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| Zur elektrolytischen Abscheidung von 
7 : . 
Legierungen und deren metallographische 
und mechaniseche Untersuchung. 
be II. Mitteilung: 
Uber Versuche zur Abscheidung von Kupfer-Zinnbronzen 
y von 
R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber und R. Maas. 
re 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz. 
Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der Kaiserlichen 
Akademie der Wissenschaften in Wien. 
ler (Mit 5 Tafeln und 9 Textfiguren.) 
ro- (Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1913.) 

Die altesten Angaben iiber die elektrolytische Darstellung 
nd- von Bronze macht H. Roulz.! Indem er als Badflissigkeit eine 
an— Lésung »von Kupfercyanid und Zinnoxyd in gewissen Pro- 

portionen und Cyankalium« verwendete, beobachtete er die 
aa kathodische Abscheidung von Bronze in Hautchen. Im weiteren 


mers: liegen Angaben von Salzeéde vor, nach denen Bronzen aus 
Badern von Zinnchloriir, Kupferchlioriir, Cyankalium und Kalium- 
carbonat erhalten werden sollen, sowie von Weil und Newton, 
die aus Lésungen von weinsaurem Kupferoxydkali und wein- 
saurem Zinnoxydkali mit Atzkali schéne Bronzenniederschlage 
erhalten haben sollen. Diese Autoren haben keine Angaben 
uber die Mischungsverhidltnisse ihrer Bader gemacht. 





1 Ch. Walker, Die Galvanoplastik, 3. Aufl., deutsch von L. Thiele, 
p. 74. 
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Langbein!? hat bei Priifung dieser Vorschriften keine be- 
friedigenden Resultate erhalten, desgleichen im Bade nach 
Salzede keine Bronzen, sondern nur einen Zinniederschlag 
erhalten und. gibt ein gut arbeitendes Bronzebad an, das 
durch geeignete Mischung von Lésungen von phosphorsaurem 
Kupfer und Zinnchloriir mit phosphorsaurem Natron erhalten 
werden soll. 

Auch B. E. Currey (The Journ. of Phys. Chem., 10, 515 
bis 520) bestreitet die Méglichkeit, Bronzen aus Cyanidbadern 
herstellen zu kénnen, und gibt fiir Bronzedarstellung oxalsaure 
Bader als geeignet an. Auch F. Foerster ist beim Arbeiten in 
oxalsauren Lésungen zu giinstigen Resultaten gelangt, wie er 
uns brieflich in liebenswiirdigster Weise mitteilte. | 

Mit der Untersuchung von elektrolytischen Abscheidungen 
von Legierungen beschaftigt, schien es uns daher von Interesse, 
bei weitgehenden Variationen der Versuchsbedingungen zu 
untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen es gelingt, 
aus cyankalium- und weinsdurehaltigen Badern Bronzen zu 
erhalten. Uber die einschligigen Versuche und die metallo- 
graphische, mechanische und elektromotorische Untersuchung 
der erhaltenen Kathodenprodukte soll im folgenden berichtet 
werden. 

Experimenteller Teil. 

I. Versuche zur Herstellung von Bronzen (Kupfer- 
Zinnlegierungen) aus Stannochlorid- und KCN-haltigen 
CuS0,-Losungen. 

1. Das elektromotorische Verhalten der zu den Biadern zu 
verwendenden Lésungen. 

Vor allem sei daran erinnert, daS Kupfer und Zinn feste 
Lésungen zu bilden imstande sind.” Liegt in diesem Umstand 
ein Moment, das die elektrolytische Abscheidung von Bronze 





1 Langbein, Handbuch der elektrolytischen Metallniederschlage. Leipzig 
1906, Klinkhart-Verlag. 

2 Es geht dies hervor aus den Versuchen von Sheperd und Blough 
(Journ. pbys. Chem., 70 (1906), 630; Heycoek und Neville, Proc. Roy. Soc. 
London, 69 (1912), 320; Sackur und Pick, Zeitsch. fiir anorgan. Chemie, 58 
(1908), 46; Giolitti und Taranti, Gaz. chim. ital., 1908, 308, und Puschin, 
Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 56 (1908), 19. 


















gen 
sse, 

zu 
ngt, 

zu 
illo- 
ung 
htet 


gen 


1 Zu 


este 
and 
yNZE 


ipzig 


ugh 
Soc. 
p, 58 
hin, 





Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 221 


in glinstigem Sinne beeinflussen diirfte, so handelt es sich im 
weiteren darum, Lésungen solcher Konzentration der einzelnen 
abzuscheidenden Ionengattung zu finden, in der die Bedingungen 
fiir die Abscheidung giinstig sind. 

Da die Gleichgewichtspotentiale von Cu|CuSO, und 
Sn|CuCl, weit auseinander liegen, wird es sich darum handeln, 
solche Konzentration der einzelnen abzuscheidenden Ionen 
herzustellen, da die Gleichgewichtspotentiale der abzuschei- 
denden Metalle gegen die Lésung derart genahert werden, daG 
unter gleichzeitiger Beriicksichtigung des noch unbekannten 
Einflusses der gegenseitigen Beeinflussung der Metalliiber- 
spannung (cf. I. Mitteilung, S 1001 [M 1759]) die giinstigsten 
Verhaltnisse fiir die Abscheidung der Legierung getroffen 
werden, wobei noch allenfalls der Einflu8 des Legierungs- 
vorganges als solcher zu beriicksichtigen ist. 

Von vornherein haben wir daher nach solchen Lésungen 
gesucht, in denen die Gleichgewichtspotentiale im Ruhezustande 
gleich sind, und die Abscheidung in solchen und nahe zu- 
sammengesetzten Lésungen untersucht. 

Wir haben daher zunachst eine ca. 0°20 molekulare Lésung 
von dem Doppelsalz CuK(CN), hergestellt sowie eine ein- 
normale KCN-Lésung und die Gleichgewichtspotentiale von 
metallischem Kupfer gegen bestimmt zusammengesetzte 
Mischungen dieser beiden Lésungen, desgleichen die Gleich- 
gewichtspotentiale von metallischem Sn gegen die Mischungen 
von einnormalen SnCl,-Lésungen und einnormaler KCN-Lésung 
gemessen. 

Die Messung erfolgte nach der bekannten Poggendorf- 
schen Kompensationsmethode unter Verwendung eines Lipp- 
mann’schen Capillarelektrometers als Nullinstrument gemessen. 
Die beiden nachfolgenden Tabellen I und II geben die dies- 
beziiglichen Versuchsdaten wieder, die in Fig. 3 graphisch 
ubersichtlich dargestellt sind. Vergleichsweise haben wir noch 
die elektromotorische Kraft der Kette 


Cu|CuSO,(0°5 n)|NE? 





1 NE bedeutet hier wie im folgenden die einnormale Kalomel-Normal- 
elektrode vom Werte E;, = —0°283 Volt. 
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gemessen und fir die elektromotorische Kraft der Kette gefunden 
0°029 Volt. Hieraus ergibt sich £, fiir Cu = —0°312 Volt. 
(Nach Neumann [Zeitschr. fiir phys. Chemie, 14, 229] ergibt 
sich fiir eine einnormale CuSO,-Lésung der Wert E, = 0-0308, 
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zeigt also gute Ubereinstimmung mit unserem Versuch.) 



























































Tabelle I. 
Messung der Einzelpotentiale Cu| CuK (CN),-+ KCN. 
Zusammensetzung | 
der Lisung } 
—~ Mol KCN E. M. K. = | 
Mol Mol KCN Mol CuK (CN), Cu|Lésung NE h 
CuK (CN). " je 
i ee im Liter 
im Liter 
| 
0°18 0°25 1°38 1°058 +-0°785 | 
0°15 0°35 2°34 1°160 +0°877 | 
0-12 0°50 4°24 1+326 +1°033 | 
0°065 0°75 11°60 1°380 +-1°097 | 
Tabelle II. 
Messung der Einzelpotentiale Sn| Sn Cl, + KCN. 
Zusammensetzung 
der Lésung 
Mol KCN E. M.K. E | 
Mol SnCly | Mol KCN Mol SnCil,_-[SajLsungiNZ) 
im Liter im Liter 
| 
1-0 0-0 0:00 1°162 +-0°879 
0°75 25 0°326 1° 167 +0°884 
|. 0°50 “50 1-00 1172 +0°889 | 
| 0°05 °95 19°00 1°180 +0897 | 


1 Diese Versuche stellen natiirlich keine Standardmessung dar, sondern 
beziehen sich auf die fiir unsere Versuche zu verwendenden Badfliissigkeiten. Sie 
stehen in den KCN-armeren Lisungen in guter Ubereinstimmung mit den von 
uns als Standardmessungen angesehenen Werten von Spitzer (Z. S. f. Elch., 
11, 345). Die Abweichungen in den KCN-reicheren Lésungen sind darauf 
zuriickzufthren, da® jedenfalls der Gehalt in unseren Badfliissigkeiten etwas 





geringer ist, als der Einwage entspricht. 
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Man sieht aus den Tabellen I und II wie aus der graphi- 
schen Darstellung in Fig. 1, daB, wahrend Zusatz von KCN 
infolge Komplexbildung wohl das Gleichgewichtspotential des 
Kupfers stark nach der elektropositiven Seite verschiebt, ein 
Zusatz von KCN zu SnCl,-Lésung hingegen keine Komplex- 
bildung bewirkt, da das Gleichgewichtspotential hier praktisch 
konstant bleibt(man bemerkt nur eine geringe Abnahme von £,, 
die ihrer GréBenordnung nach der Verdiinnung der Lésung 
entspricht). 


0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 wp i oe 1% ub 6 i7* #8 19 


Fig. 1. 


Aus dem Schnittpunkt S der beiden nachstehenden Kurven 
sieht man, da8 in einer Lésung, die auf 1 Mol CuK(CN), 
ungefahr 2 Mol KCN enthalt, die Gleichgewichtsruhepotentiale 
von Cu und Sn praktisch gleich sind. 

Wir haben nun mit Lésungen, die anndhernd in ihrer 
Zusammensetzung einer solchen Lésung entsprachen, versucht, 
Abscheidungen von Bronze zu erhalten. 


2. Versuche zur Herstellung von Bronze aus 
Cu SO,|Sn Cl, | KCN-Lésungen: 


Die Versuchsanordnung war die im folgenden be- 
schriebene: 

Zur Aufnahme der Badfliissigkeit diente ein Trog von 
9 cm Breite und Héhe und 20 cm Lange. Im Stromkreis befand 
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Tabelle 





Zusammensetzung des Bades 
in Mol pro Liter Zunahme 

| des Cu- | Ampere- aaa sin 

pert Volta- |stunden'| “7, ri 

k nung 


























| | meters 
CuK(CN)o| KCN | SnCl, 
= | = ) : 
1| 0-144 | 0°309 | 0-116 | 1:943 | 1°688, O38 | 1°6 





2| 0-225 | — | 0-100 | «1734 | 4-462] 073 | 1°83 
| i ? 
1 Eine Amperestunde entspricht der Abscheidung von 1°186 ¢ Cu. 


2 Unter Dg verstehen wir die Stromintensitét in Ampere, bezogen 
auf 1 dm?. 


sich noch ein Schiebwiderstand mit einem Amperemeter zur 
Messung der Stromstérke, beziehungsweise -dichte und ein 
Kupfervoltameter zur Messung der Strommenge. Eine Ab- 
zweigung von den Elektroden gestattete, die Badspannung 
mittels eines Voltameters zu messen. Die in den nun folgenden 
Versuchen eingehaltenen Bedingungen sind ohne weiteres aus 
den tabellarisch mitgeteilten Versuchen zu ersehen. Die oben- 
stehende Tabelle III gibt Aufschlu8 uber die mit gemischten 
snCl,- und CuK(CN),-Lésungen, eventuell unter Zusatz von 
KCN erhaltenen Versuche. 


Vor allem war bei den Versuchen der Tabelle III zu beob- 
achten, da die Ausscheidung an der Kathode stets in Form 
von Krystallnadeln erfolgte. Dieselben stellen allerdings zum 
Teil Legierungen von Cu und Sn (siehe Metallograph. Unter- 
suchungen) dar. Jedoch erscheint eine derartige Legierung vom 
technischen Standpunkt aus unbrauchbar. Bei einer Lésung, die 
etwas tiber die doppelte Anzahl (Versuch 1) Mol KCN auf 1 Mol 
CuK(CN) enthielt, bei der also Gleichheit der Eigenpotentiale von 
Sn und Cu gegen die Lésung vorliegen soll, fanden wir als 
Kathodenprodukt eine 62°6°/, Zinn enthaltende Abscheidung. 
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» |e 6 | 
3 Zu- 
60 r= 2m: ©! Bei der Analyse | 
= ° 2s & sammen- 
3 L eV gefunden 
= - = 3s oo setzung | 
ae ae & a eee des 
2 oa o 2 o ro 8 3 Kathoden- 
= a =* of , 
o as a 9 st , roduktes | 
& Es E< 3 Sess Cu in Snin |P | 
c Ss 5 sae OQ .@ 
§ §4 | $0 | 23> |x os a} Gramm | Gramm} yg) cn | 
ms < < wa N | | | 











| | | | | | | 
4V. | 0°118 | 0°190 | 1°784 | 0°253 0°0946 | 0°1584 | 62°6 





| } } 
| | | | | 
8 Bei Versuch 1 kam eine kombinierte Sn-Cu-Anode, bei Versuch 2 | 
eine Cu-Anode allein in Verwendung. 


4 Hier war die Wagung der kathodischen Abscheidung unmédglich, 
da der kathodische Niederschlag sich mit der Zeit im ganzen Bade verteilte. | 


| 
6v. | — | 0-13 | —4 | 0-1575 | o-0g4e | 0-0733} 46-5 | 
| 





Als wir (Versuch 2, Tabelle III) die Konzentration von 
CuK(CN), im Bad erhéhten und KCN-Zusatz weglieBen, 
wodurch das Kupfer edler, also die Abscheidung von Kupfer 
erleichtert wird, ging der Zinngehalt des Kathodenproduktes 
stark zuriick, und zwar auf 46°5°/,. 

Zusammenfassend kann tiber diese Versuche, die eine 
Auswahl aus einer gréSeren Versuchsreihe darstellen, gesagt 
werden, da sie wohl die Moglichkeit der gleichzeitigen Ab- 
scheidung von Zinn und Kupfer dartun, aber keinesfalls fiir 
eine praktisch brauchbare Methode fiir galvanische Bronze- 
erzeugung in Betracht zu ziehen sind. Unter diesen Umstadnden 
versuchten wir, auf anderem Wege zum Ziele zu kommen. 


II. Versuche Uber galvanische Bronzeabscheidung aus 
ammoniakalischen Cu S0,'Sn Cl,-Loésungen. 


1. Elektromotorisches Verhalten der zu verwendenden 
Lésungen. 


Zunachst haben wir die Gleichgewichtspotentiale von Zinn 
gegen ammoniakalische SnCl,, beziehungsweise von Kupfer 
gegen ammoniakalische CuSO,-Lésung gemessen, um wie 
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friiher Konzentrationsverhdltnisse aufzusuchen, bei denen an- 
nahernde Gleichheit der Ruhepotentiale beider Metalle zu beob- 
achten ware. Die diesbeziiglichen Messungen fiihrten zu den 
in den beiden folgenden Tabellen IV und V angegebenen 
Resultaten. 


Tabelle IV. 
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Messung der Eigenpotentiale Cu| CuSO,-+- NH. 








Zusammensetzung der Lisungen | 
in Mol pro Liter 


| 


E. M. K. 
































ws + Eh 
CuSO, NH, | Cu|Lésung| NZ 
0°5 — 0°029 1 — 0°312 
*85 1°6 0°143 — 0°140 
0°80 2°2 0°312 + 0°029 
0°75 2°8 | 0°362 + 0:°079 
0°5 5°5 0°433 + 0°*150 
0°25 8°25 0:498 + 0°245 
0°05 10°40 0:550 + 0°267 
+ -" 
1 Nur hier ist Cu und NE. 
Tabelle V. 
Messung des Eigenpotentials Sn| Sn Cl, -+- NH. 
Zusammensetzung der Lisungen | | 
in Mol pro Liter | E.M.K. | Eh 
Sn Cl, NH, 
1°0 — 1°180 + 0°897 
0°5 *5 1°230 + 0°947 
0°25 8°25 1°248 + 0°965 





Bei der Betrachtung dieser Versuche sieht man sofort, daB 
hier von vornherein die Verh4ltnisse schon theoretisch weitaus 
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ungtinstiger liegen. Es erfolgt némlich einerseits infolge ge- 
ringerer Komplexbildung die Riickdrangung des Kupferpotentials 
gegen die CuSO,-Lésung durch Zusatz von NH, in viel ge- 
ringerem Betrage als in der cyankalischen Lésung. Andrerseits 
zeigt Sn NH, gegeniiber gleichfalls eine, wenn auch geringere 
Komplexbildung, indem das Eigenpotential Sn|SnCl, durch 
NH,-Zusatz, gleichfalls nach der elektropositiven Seite ver- 
schoben wird. Es ist also die gewiinschte Gleichheit der Eigen- 
potentiale in den ammoniakalischen Lésungen schwer zu reali- 
sieren. Gleichwohl schienen Versuche mit solchen Lésungen 
von vornherein deshalb nicht aussichtslos, weil ja, wie bereits 
erwahnt, eine Gleichheit der Ruhepotentiale im Hinblick auf 
die Veranderung mit der Stromdichte und den gegenseitigen 
Einflu8 der Metalliiberspannung nicht unbedingt nétig er- 
scheint. 


2. Versuche iiber die Herstellung von Bronzen in 
Cu SO,/Sn Cl,|NH,-Lésungen, eventuell unter Zusatz von 
NaOH und NH,C1. 


Die allgemeine Versuchsanordnung war die gleiche, wie 
friher beschrieben; es mdge daher die tabellarische Wieder- 
gabe der Versuche folgen (Tabelle VI). 

Aus den Versuchen 1 und 2 geht hervor, da8 der Zinn- 
gehalt nur sehr gering ist. AuBerdem stellen die kathodischen 
Niederschlage, die in pulveriger Form erscheinen, trotz ihres 
bronzeartigen Aussehens keine feste Lésung zweier Metalle 
dar, sondern in der Hauptsache Kupferoxyde, denen Spuren von 
Zinn beigemischt sind. Die Bildung von Oxyden an der Kathode 
kann man durch Zugabe von Natronlauge verhindern, wie 
Versuch IV es zeigt; doch macht sich als Ubelstand die 
schwammige Konsistenz des Kathodenproduktes auch hier 
bemerkbar. Da8 dies an den allgemeinen Versuchsbedingungen 
gelegen ist, zeigen die Versuche 5 und 6, welche dokumen- 
tieren, daf aus einer alkalischen Zinnchloriirldsung unter den 
von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen die Zinnabschei- 
dung als solche in Platten nicht gelingt. Wir gingen deshalb 
zur Wahl anderer Versuchsbedingungen tiber. 
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Tabelle VI. 





Zusammensetzung des Bades 
in Mol pro Liter 





Sn Cly NHg 


Kathodische Strom- 


dichte Dz 


Es besteht die 





Kathode| Anode 





Bemerkung iiber 
die Natur der 
kathodischen 
Abscheidung 


Klemmenspannung 


an der Batterie 


Gefunden bei der Analyse 





Sn Ov, 0/9 Sn 





Zur Analyse ein- 
gewogen 












































Bronzeartiges 
Pulver 


Cu neben Sn 
schwammig 


Sn schwammig 








| 
03357) 0°350 


i 


| 


0°2752| 0°2655 


0°0080; 0°0063} Spuren 














00080) 0*0047 


Analyse infolge Glasbruches nicht durch- 
gefuhrt 
0-455 | 0-3918} — | 0-0632| 13-9 
| Cu | | 
| | 


Da qualitative Versuche nur reines Sn 
ergaben, wurde von der Analyse Abstand 
genommen 
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Il]. Versuche Uber die galvanische Bronzeabscheidung 
aus alkalischen Weinsaure-Stannichlorid-Kupfersulfat- 
losungen. 


1. Versuche iiber das elektromotorische Verhalten der zu 
den Versuchen verwendeten Lésungen. 


Einerseits ist bekannt, da in alkalischer Weinsdurelésung 
Kupfersalze Komplexionen bilden, die also das Kupferpotential 
nach der elektropositiven Seite hin verschieben. Zum zweiten 
gelingt, wie wir uns Uberzeugten, die kathodische Abscheidung 
von Zinn in glatter Form leichter aus Stannichloridlésung, wie 
auch aus spater mitzuteilenden experimentellen Versuchen 
hervorgeht. 

Wir haben also zunachst nach den Konzentrationsverhalt- 
nissen alkalischer Tartrat-CuSO,-SnCl,-Lésungen gesucht, in 
denen die Ejigenpotentiale von Cu und Sn einander nahe 
liegen. Die diesbeztiglichen Versuchsresultate sind in folgenden 
Tabellen mitgeteilt. 


Tabelle VII. 























Zusammensetzung 
der Lésung 
Nr Mol CuSO, eR - E 
“T| CuSO, |Weinsiure| > ———— |NE| Lésung | Cu . 
Mol Mol Mol Weinsdure 
pro Liter pro Liter 











a) Messung des Eigenpotentials 
Cu|CuS0O,-+- Weinsaure + NaOH +- SnCl,. 





| | 
1 | 0°5 | — | — | 0° 032 | — 0°315 


2 | 0375 | 0-194 | 1-94 | 0-018 | — 0-810 


3} 0°25 | 0-387 | 0-65 Orne | — 0-295 





b) Konstante Na OH-Konzentration 0°75 Mol im Liter. 





1}, 0°25 0°194 1°29 0°271 — 0°012 
2 0°125 0°*387 0°33 0°271 — 0°012 
3 0°075 0° 464 0°16 O° i161 — 0022 
+ 0°025 0°541 0°05 0° 132 — 0°151 
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Zusammensetzung 

der Liésung 
Nr Mol CuSO, | +. | ~ E 
| CuSO, | NaOH | 7 yon NEI Losung| Cu h 





Mol im Liter 




















c) Konstante Konzentration von Weinsaure 0°194 Mol im Liter. 





| 


1 | 0°175 


120 | O15 | 0348 | + 0065 

2} 0-125 | 1:50 | 0-08 | 0-398 =|) + 0-115 

3} 0-025 | 2-10 | ~~ 0-01 | 0-544 | + 0261 
| 


! i 








ad) Konstanter Gehalt von Weinsaure 0-194 Mol im Liter und Sn Cl, 
0°063 Mol im Liter. 


























1 |. 0°063 1-500 0:04 0:400 + 0°117 
2] 0:125 1°125 O11 0: 365 + 0:082 
3 | 0°188 | 0-750 0°25 0°217 — 0:066 
4] 0:250 | 0°875 0°67 0+062 — 0221 
Zusammensetzung 
der Lésung 
Nr! sai NaOH ras i's Cu|Lésung| NE En 
4 , Mol NaOH 
Mol im Liter 




















¢) Konstanter Gehalt von CuSO, 0-063 und Weinsdure 0°194 Mol 
im Liter. 





l 0°125 °125 0°06 0° 262 — 0°021 
2 0° 183 75 0°08 0° 159 — 0°124 
3 0*250 375 0°17 0°118 — 0°165 
+ 0°288 0°15 0°42 0-118 — 0°165 




















J) Konstanter Gehalt an CuSO, 0°125 und Weinsdure 0°194 Mol 
im Liter. 











| 0+130 
| 
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Tabelle VIII. 
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Zusammensetzung 
der Lésung 
Nr. | snl NaOH 1 elie NE|Lésung|Sn Bh 
: Mol NaOH 
Mol im Liter 
a) Messung des Eigenpotentials 
Sn|SnCl,-+ NaOH + Weinsadure + CuS0O,. 
> | 
l 0°35 — 0°50 0°531 + 0°243 ) 
2 0°375 0°75 0°50 0°553 + 0°270 
3 | 0°35 0°90 0-39 0°579 + 0°296 
4 | 0°325 1°05 0°31 1°052 + 0°769 
5 | 0-300 1-20 | 0-25 1+150 + 0°867 
6 0°25 1°50 O°17 1°204 + 0°921 
7 0°125 2°25 0°06 1°239 + 0°952 
b) Konstanter Gehalt von SnCl, 0°063 und Weinsdure 0°194 Mol | 
im Liter. 
l 0°063 1°5 0*042 1°188 + 0°905 
2 0°125 1°025 0:056 1°143 + 0°860 
3 | 0°188 0°75 0°084 °425 + 0°142 
4) 0°25 0°375 1°68 0°177 + 0°106 




















c) Konstanter Gehalt an Weinsaure 0-194 und CuSO, 0°063 Mol 





im Liter. 
1 0°125 1°125 0°11 1°012 + 0°729 
2 0-183 0°75 0°24 0°371 + 0°088 
3 0*250 0°375 0°67 0:506 + 0°223 
4 0°288 0°150 1°92 0°519 + 0°236 




















ad) Konstanter Gehalt an CuSO, 0°125 und Weinsaure 0°194 Mol 


im Liter. 








0*398 


| 


+ 0°115 
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Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Resultate sind 
in Fig. 2 tibersichtlich graphisch dargestellt, indem als Ordinaten 
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Mol Metallsalz 
Mol NaOH ’ 
aufgetragen sind. 





die Werte Ej, als Abszissen die Verhaltnisse 
Mol Metallsalz 
Mol Weinsdure | 

Es geht aus diesen Versuchen der Tabellen VII und VIII | 
hervor, da8 das Kupferpotential durch Zusatz von Weinsdure 
und Natronlauge in einem von den gegenseitigen Konzentra- 
tionen der beiden Stoffe abhangigen Mae nach der elektro- 
positiven Seite verschoben wird. Das Ausbiegen nach der 
elektronegativen Seite (siehe Tabelle VIIdb und Fig. 5, Kurve Cud) 
mit steigendem Weinsduregehalt bei konstantem Gehalt an | 
NaOH ist eben dadurch zu erklaren, daB mit steigendem | 
Weinsduregehalt die Alkalitat sinkt.! 

Auch das Zinnpotential wird durch Alkalizusatz nach der 
elektropositiven Seite verschoben. Ein geradezu umgekehrtes 
Verhalten tritt ein, wenn gleichzeitig Cu neben Weinsdure in 
Lésung ist, wo bei nicht allzu hohem Alkaligehalt das Eigen- 
potential des Sn nach elektronegativer Seite geht, d. h. es wird 
Zinn in gemischter Sn-Cu-Salzlésung mit steigendem NaOH- 
Gehalt zunadchst edler. Dies ist jedenfalls darauf zuriick- My 
zufiihren, da das Zinn oberflachlich wie eine Bronzeelektrode 
wirkt, infolge lokal aktiver Abscheidung von Kupfer, die gegen 
Lésung von Sn****- und Cu’*-Ionen edler ist als reines Zinn. 

Als allgemeines Resultat ware hervorzuheben, da® die 
theoretischen Untersuchungen ein Konzentrationsgebiet ergeben, 
das sich fiir die elektrolytische Abscheidung von Bronze als 
geeignet erweist:und in Fig. 5 als schraffiertes Feld erkenntlich 
gemacht ist. Denn aus den eingangs erwahnten theoretischen 
Griinden ist ja eine unbedingte Gleichheit der Eigenpotentiale 
der beiden in Frage kommenden Metalle nicht ndtig, sondern | 

. 





beziehungsweise 


a 


> ae 
an 


— 





nur eine entsprechende N&dherung; besonders scheint dies 
erlaubt, wenn die edlere Komponente (Cu) im Uberschu8 in 
der galvanisch abzuscheidenden Legierung vorhanden sein 
kann. Die technischen Bronzen enthalten ja meist zirka 90°/, 


1 Vor allem behufs graphischer Darstellung wurde davon Abstand 1) 
genommen, die Konzentration der Weinsadure in alkalischen Liésungen als | 
»Tartrat« anzugeben, weil dann bei einzelnen Versuchen die Konzentration von 
NaOH nicht als konstante Gréfe angenommen werden konnte, sondern mit 
dem Weinsauregehalt variiert. 
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Kupfer und nur 10°/, Zinn, jedenfalls immer Kupfer im Uber- 
schuf. 


2. Versuche iiber die Herstellung von Bronzen aus 
CuS0O,|Sn Cl,| Weinsaure|Alkalibidern, bei Gehalten an 
freiem Alkali > 1 Mol im Liter. 


Die Versuchsanordnung zur Abscheidung von Bronzen 
aus alkalischen CuSO,-SNCI,-Tartratbadern war die gleiche, 
wie sie friiher beschrieben worden war. Blof war bei diesen 
Versuchen zundchst von der Einschaltung des Kupfervolta- 
meters Abstand genommen. Bei der Wahl der Zusammen- 
setzung der Bader haben wir uns im allgemeinen an die durch 
das schraffierte Feld in Fig. 5 gegebenen Konzentrationsverhalt- 
nisse gehalten, haben aber in einzelnen Fallen auch Vaniationen 
eintreten lassen. Aus den folgenden tabellarisch mitgeteilten 
Versuchsresultaten (Tabelle IX) sind die Versuchsbedingungen 
jedes einzelnen Versuches ersichtlich. Die Klemmenspannung 
betrug bei allen Versuchen 6 Volt. 

Aus diesen Versuchen geht zunachst als vorteilhaftes 
Resultat hervor, da8 die verwendeten Bader geeignet sind, 
Bronze in dickeren Blechen an der Kathode abzuscheiden. Man 
sieht ferner, wie Fig. 3, in der die Zeitdauer des Versuches auf 
der Abszissen-, der Prozentgehalt der kathodisch abgeschiedenen 
Bronzen auf der Ordinatenachse aufgetragen sind, es zeigt, 
da8 ein und dasselbe Bad bei seiner fortlaufenden Verwendung 
meistens zinnreichere Bronzen liefert. Desgleichen erhéht, wie 
Fig. 4 und beistehende tabellarische Ubersicht X es zeigt, daf 
ceteris paribus steigender Gehalt an SnCl, (also abnehmendes 
Mol CuSO, 
Mol SnCl, 
der kathodisch abgeschiedenen Bronzen. Wie im besonderen 
die Versuche 7 der Tabelle IX es zeigen, enthalt die der Strom- 
richtung abgekehrte Seite der Kathode mehr Zinn als die 
Vorderseite, wie es beistehende Fig. 5 veranschaulicht. 

Abnehmender Gehalt an Weinsaure und steigender Gehalt 
an NaOH scheint die Bronzebleche zinnreicher zu machen, 
wie die Zusammenstellung in Tabelle XI und die graphische 
Darstellung in Fig. 6 es zeigen. 


Verhaltnis ) in der Badfahigkeit den Zinngehalt 
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Tabelle XI. 


Abhangigkeit des Zinngehaltes vom NaOH-Gehalt und dem Verhiltnis 
Mol CuSO, Mol Weinsaure im Bade. 


















































Versuchs- ' . r | ’ 
wanes Mol CuSO, Freies NaOH | 0/9 Zinn 
nummer ARS: Bis 
d. Tab. IX Mol Weinsdure Mol im Liter ioe der Bronze 
| 
1 0-86 1°06 5°5 
5 | 0-41 | 1°84 7°4 
| 
Fg Be T Be ] T T T 7 
8 tt j 1 } 
e 4 PR at aos ca 
&S | 
gg {__{ _} 
S | 
s— _— - 
2 | 
” , | a oe ~ 
3 
a ; 
| ha) ea Eg 
0 1 2 3 
—> Mol Na O# im Str. 
Mol Wans. 
Fig. 6. 


Die Versuche 5 und 6 mit steigendem Gehalt an NaOH 
wurden lbrigens noch aus einem anderen Grunde_ unter- 
nommen. Wie eingangs erwdhnt, liegt in der Nahe der Potentiale 
von Kupfer und Zinn gegen die in Verwendung kommende 
Badfliissigkeit das Abscheidungspotential des Wasserstoffs. Die 
Abscheidung des Wasserstoffs wird noch dadurch erleichtert, 
da8 Wasserstoff mit dem abgeschiedenen Kathodenmetall feste 
Lésungen zu bilden vermag. Der Erhéhung der Alkalitaét des 
Bades wird das Abscheidungspotential des Wasserstoffs infolge 
Verminderung der Konzentration der H-Ionen und Vermehrung 
der Konzentration der Hydroxylionen stark herabgedriickt und 
die Abscheidung desselben erschwert. Dies ist fiir praktische 
Zwecke deshalb von Bedeutung, weil festgeléster Wasserstoff 
das Kathodenmaterial spré6d macht. In der Tat konnte dieser 
Mangel durch Erhdéhung des Alkalitatsgehaltes des Bades 
gebessert werden. 
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Galvanische Bronzebleche, die aus alkalireicheren Badern 
erhalten wurden, zeigen gréBere Elastizitat als solche, die aus 
alkaliarmen Badern hergestellt wurden. 

Im weiteren stellten wir Versuche an, um Kenntnis tiber 
die kathodischen Stromausbeuten bei der Darstellung von 
Bronze aus den verwendeten Badern Zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke war in den Stromkreis ein Kupfer- 
voltameter eingeschaltet, das bei den friiheren Versuchen fort- 
gelassen worden war. Unter der kathodischen Stromausbeute 
wollen wir das mit 100 multiplizierte Verhdltnis der an der 
Kathode abgeschiedenen Metallmenge zu der entsprechend 
der durchgehenden Strommenge im Maximum abscheidbaren 
Metalilmenge (gemessen durch die Menge des im Kupfervolta- 
meter abgeschiedenen Kupfers) verstehen. 


Tabelle XII. 


Versuche tiber die kathodische Stromausbeute. Badspannung und iibrige 
Versuchsbedingungen wie bei Versuch 7, Tabelle IX.1 











8 , o | 
Es a ok | 
o S.j/2s | ZurAna- | Ge- | | 
Zeit @>2)/93 2) lyseein- | funden| Sn_ | %% Sn 
| S9f&e\s = 5 | gewogen | Cu | | 
2 s 
Food i tid | | | 
Vorderseite : 
24 Stunden 2°411 | 2°337 0°329 0°293 | 0°036 | 10°9 
Hinterseite ; 
Die niachsten 4°345 | 1°716 0°453 0°395 | 0°058 | 12°8 
18 Stunden 


























Vorstehende Versuche ergaben also, dafi innerhalb der 
ersten 24 Stunden die kathodische Stromausbeute eine sehr 
gute ist, im weiteren Verlaufe des Versuches dagegen stark 
abnimmt. Deutet schon die starke Variation der Zinngehalte 
der abgeschiedenen Bronzen mit der Zeitdauer der Versuche 
auf Vorgange im Bade hin, welche die Konzentrationsverhilt- 
nisse in demselben dndern, also auf Zersetzungsvorginge im 
Bade, so konnten dieselben im vorliegenden Versuch deutlich 


1 Nur kann statt der Cu-Anode eine Pt-Anode in Verwendung kommen. 
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erkannt werden. Dies ergab sich vor allem daraus, daB sich die 
Anode mit einem roten Beschlag belegte, der wahrscheinlich 
ein Gemisch von CuO und Cu,O darstellte, denn 


0°9305 g Substanz gaben bei der Analyse 0°7635 g Cu; 
0°9305 g CuO wiirde entsprechen 0°7435 ¢ Cu; 
0°9305 ¢ CuO wiirde entsprechen 0°826 ¢ Cu. 


Eine gleichzeitige Reduktion von SnCl, in SnCl, konnte 
nicht beobachtet werden, denn die neutralisierte Badfllssigkeit 
verbrauchte kein Jod, was sonst der Fall gewesen ware. Es 
schienen also der praktischen Verwertbarkeit der verwendeten 
Bronzebader mancherlei Ubelstande anzuhaften: 

1. Eine gewisse Unsicherheit in der Zusammensetzung der 
kathodisch erzeugten Bronzen ist, trotz Einhaltung gleicher 
Versuchsbedingungen, bei unseren Versuchen nicht abzu- 
wenden. 

2. Die Anode schien in den angewendeten Badern nur 
minimal in Lésung zu gehen (ausfiihrliche Versuche tiber 
diesen Umstand kommen im folgenden zur Beschreibung) und 
sich im Verlaufe der Elektrolyse mit einem Oxydniederschlag 
zu Uberziehen. 

3. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht auch eine 
Zersetzung des Bades, in welchem der tiefblaue Farbton des- 
selben wahrend der Elektrolyse nach einiger Zeit der Ver- 
wendung in Lichtblau tbergeht. Die Verarmung an Kupfer 
durch die kathodische Abscheidung kann fiir diesen Umstand 
nicht verantwortlich gemacht werden, da die abgeschiedene 
Menge Kupfer nur wenige Prozente der im Bad befindlichen 
Kupfermenge ausmacht. Es handelt sich um einen Zersetzungs- 
vorgang der Badfliissigkeit, wie makroskopisch schon aus der 
Abscheidung eines roten Schlammes im Bade zu ersehen ist, 
die mit der Zeit das Bad kupferirmer macht. 

Es scheint uns wichtig, hier darauf hinzuweisen, daB die 
Anreicherung von Zinn in den Bronzen mit langerer Ver- 
wendungsdauer des Bades ihren Grund jedenfalls in der Ver- 
armung des Bades an Kupferionen hat, die ihrerseits die Ursache 
in der erwahntén Zersetzung des Bades hat. 

Wir haben nun diese Zersetzungsvorgange im Bade naher 
Studiert. 
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III. Studien Uber die Zersetzungsvorgange in alkalischen 
Sn Cl,-Cu S0,-Tartratlésungen. 


Von vornherein ist anzunehmen, daB in erster Linie die 
Zersetzung des. komplexen Kupfersalzes dadurch erfolgt, daf 
das im Bade befindliche Tartrat zunachst zersetzt wird und 
die Zersetzungsprodukte sekundadr auf das komplexe Kupfer- 
salz einwirken; denn daf§ die Zersetzungsvorgainge im Bade 
auf einer Zersetzung des komplexen Kupfersalzes basieren, 
zeigt deutlich der in Tabelle XII u. ff., beschriebene Versuch. 

Fiir eine anodisch erfolgende Zersetzung der Weinsdure 
kommen verschiedene Mdglichkeiten in Betracht: 

Nehmen wir an, Tartration gabe anodisch Kohlensdure 
und Kohlenoxyd,! so miiBte der bei Tartration gegen Phenol- 
phthalein in der Kalte erhaltene Alkalititer abnehmen, der 
Carbonattiter des Bades bei Titration in der Hitze zunehmen. 
Wiirde eine einfache Oxydation zu Ameisensdure erfolgen, 
diirfte sich der Alkalititer, wenn auf 1 Mol Weinsaure 2 Mol 
Ameisensaure entstehen, nicht 4ndern, wenn 4 Mol Ameisen- 
sdure entstehen, die Alkalitat sich vermindern; das gleiche 
ware der Fall, wenn 1 Mol Weinsdure zu 2 Mol Oxalsdure 
oxydiert werden wiirde. Weder bei reiner Oxydation zu Ameisen- 
sdure noch zu Oxalsdure diirfte der Carbonattiter zunehmen. 
Der Permanganattiter des Bades wiirde dann keine Anderung 
erleiden, wenn eine reine Oxydation zu Oxalsdure eintrate. 

Es scheint also von vornherein von Bedeutung, die all- 
fallige Anderung des Alkali- und Carbonat- sowie des Per- 
manganattiters im zeitlichen Verlauf der Elektrolyse zu unter- 
suchen. Um hierbei von der Zersetzung des komplexen Kupfer- 
salzes unabhangig zu sein, um also die Zersetzungsvorgange 
der Weinsaure als solcher studieren zu kénnen, haben wir die 
diesbeziiglichen Versuche mit solchen Badern angestellt, die 
gleich zusammengesetzt waren wie Bad 5 der Tabelle IX; nur 
wurde der Kupfergehalt eliminiert. Die nachfolgende Tabelle 
gibt die Versuchsdaten wieder. 





1 Cf. Férster, Elektrochemie wasseriger Lésungen. Leipzig 1905, Barth’s 
Verlag, p. 485. 
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Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei 
on Versuch d der Tabelle IX und diente Zinn als Anode. 


Tabelle XII. 















































lie | Zusammensetzung des Bades wie bei Versuch 5, Tabelle XI: 0°11 Mol 
aB Sn C1|0°266 Mol Weinsdure |2°37 Mol NaOH im Liter. Sn-Anode. 
id | I. Versuchsreihe. 
T= 
le Abscheidung 
im Kupfer- jragr war Alkalititer Carbonattiter 
n, voltameter | 
eo | 0-000 0-000 67°0|66°5 0+3]0°4 
: 1-199 1°997 61°0 1°0 
ef 2°333 2°318 60°8 1°5 
l- ; 0*537 0°013 59°7 ) Be 
Tr 2°139 0-019 —_— °3 
} 5° 250 0°315 60°6|60°7 °2 
, 
I “ II. Versuchsreihe. 
> Abscheidung | 
. im Kupfer- | Abhapate Alkalititer srminganety Carbonattiter 
’ der Anode titer 
, voltameter 
0-000 0-000 86°2 69°8 0°3 
3°3783 4°825 69°4 68°4 0°8 
3°564 2°019 68°5 67°0 4°4 
3°798 0-012 68°8 63° 1 5°6 
1°163 0-003 67°8 62°3 6°6 
0892 0°026 67°5 — 8°8 
1 Die Titration von Weinsdure erfolgt nach Mestrezat, Ann. Chim. 
anal. appl., 72, 179, nach dem Schema: C,Hg0,-+-30 = 2CH,0,+-H,0. 








Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse zeigten sich recht 
komplizierte Verhdltnisse: 

1. Am einfachsten lagen die Beobachtungen des Carbonat- 
titers. Derselbe nimmt mit steigender Verwendung des Bades 
zu. Es mu sich also Carbonat bilden, d. h. es tritt infolge 
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der Elektrolyse zum Teil jedenfalls eine Zersetzung der Wein- 
sdure in Kohlensdure ein. 

2. Hand in Hand geht damit die deutlich beobachtete 
Abnahme des Permanganattiters. 

3. Die Zunahme des Carbonattiters miiBte eine ent- 
sprechende Abnahme des NaOH-Titers zur Folge haben. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Man beobachtet in der ersten Zeit 
eine rasche Abnahme des Alkalititers, der dann spéterhin nur 
langsam, beziehungsweise fast gar nicht abnimmt. 

4. Ferner beobachtet man in den ersten Zeiten der Elektro- 
lyse ein starkes Inldsunggehen der Zinnanode, und zwar geht 
dieselbe, wie leicht aus der Tabelle zu ersehen ist, gr68tenteils in 
zweiwertige Lésung; dennl Amperestunde—1°186 g Cu-Abschei- 
dung entspricht 1:105 g Sn vierwertig, 2°210 g Sn zweiwertig. 
Im spateren Verlaufe lést sich von der Anode nur sehr wenig. 

Es geht aus den Versuchen also hervor, da 

1. eine Zersetzung des Bades erfolgt durch die Anreiche- 
rung an Carbonat, d. h. durch teilweise Zersetzung der Wein- 
sdure bewirkt wird und 

2. daB8 Zinn zum Teil zweiwertig in Lésung geht, ein 
Umstand, der nach der friiheren Erfahrung (p. 227M [S 1487]) des- 
halb praktisch unangenehm ist, weil hierdurch (also Anwesenheit 
von zweiwertigem Zinn im Bade) schwammige Abscheidung an 
der Kathode bewirkt werden kénnte. 

Um nun zu versuchen, ob es gelingt, wenigstens den 
letzteren Ubelstand zu beheben, haben wir einen Versuch 
angestellt, bei dem die Zinnanode sich in einem Tondiaphragma 
befand, in welches Chlor eingeleitet wurde, in der Hoffnung, 
da8 dadurch Zinn vierwertig in Lé6sung gehen wiirde. Nach- 
folgende Tabelle XIV gibt die Versuchsdaten wieder. 











Tabelle XIV. 
Kupfer- | Permanganat- 
: Abnahme der Anode| Jodtiter Alkalititer | ‘ 
voltameter | titer 
0*000 0°000 0-0 77°4 67°2 
1°8666 5° 739 0-0 73°7 65°2 
2°090 Wagung unmdglich 0°0 — 64°3 
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Anfanglich lie8 sich der Versuch noch gut tibersehen und 
zeigte eine deutliche Abnahme des Alkali- und Permanganat- 
titers. Es tritt also auch hier, wie ja nicht anders zu erwarten, 
die oben erwaéhnte Zersetzung der Weinsdure ein. Zinn geht 
mehr in Loésung, als selbst bei Annahme der Bildung zwei- 
wertiger Zinnionen zu erwarten gewesen wire. Das Inlésung- 
gehen von zweiwertigen Zinnionen scheint uns aber bei der 
gleichzeitigen Zuleitung von Chlor an der Anode unwabhr- 
scheinlich. Wir méchten annehmen, da8 wohl Zinn als vier- 
wertiges Zinn in Lésung geht, das Plus an geléstem Zinn aber 
auf eine lokalitive Wirkung des Chlors in alkalischer Lésung 
zuruckzufihren ist. DaB in der Tat keine zweiwertigen Zinn- 
ionen sich gebildet haben, zeigt der Umstand, da8 eine Probe 
des Bades nach Wegkochen des Chlors kein Jod verbraucht, 
was beispielsweise in allerdings geringem Grade der Fall ist, 
wenn man eine 0°5 Mol SnCl,-Lésung als solche unter An- 
wendung einer Platinanode elektrolysiert mit D,—= 0-03 
Ampere, wie nachstehende Tabelle es zeigt. 











Tabelle XV. 
Kupfer- Kathodische 
voltameter | Abscheidung | Jodtiter 
0-000 0-000 0-0 
8*680 6°664 0-2 
2°783 1°952 0:6 
8°466 4°333 0-8 














Man sieht aus unseren Versuchen deutlich, da8, wenn 
auch nur in untergeordnetem Mafe, bei der Elektrolyse einer 
vierwertiges Zinn enthaltenden Lésung unter den von uns ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen eine Reduktion von vier- zu 
zweiwertigem Zinn eintritt. Bemerkt soll werden, daB in diesem 
Falle sich das Zinn an der verwendeten Kupferkathode in Form 
einer glatten Platte abscheidet. Als die Platinanode durch eine 
solche aus Zinn ersetzt wurde, ergab sich, wie sich aus der 
Abnahme der Anode ableiten la6t, da8 Zinn zum Teil zwei- 
wertig, zum gréBeren Teil vierwertig in Lésung geht. 
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Tabelle XVI. 


Ersatz der Platinanode gegen die Zinnanode in Fortsetzung des 
Versuches XV. 
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Abnahme der Abnahme der 
Abscheidung im Abnehme Cer Sn-Anode, theo- | Sn-Anode, theo- 
Sn-Anode, : ; 
Kupfervoltameter retisch berechnet | retisch berechnet 
beobachtet : : . ; : 
fir Sn vierwertig | fiir Sn zweiwertig 
| 
7°579 9°546 7°06 14°12 














| 


Um auf den Versuch mit der Tonzelle unter Chloreinleiten 
zuruickzukommen, soll nur bemerkt werden, da derselbe sich 
als praktisch unbrauchbar erwies: Einmal war die Fliissigkeit 
im Anodenraum infolge ungeniigender Zufuhr von NaOH durch 
die Zwischenwand der Tonzelle bald erschépft und es schied 
sich ein zinnoxydartiger Beschlag an der Anode und in der 
ganzen Tonzelle ab, der die weitere Wagung der Anode 
unmdglich machte. Zweitens stieg durch diesen Umstand der 
Badwiderstand so, daB8, um die gewiinschte Stromdichte zu 
erhalten, die Klemmenspannung im Verlaufe des Versuches von 
6 Volt auf 18 Volt erhéht werden muBte. 

Da sich also ergeben hatte, da8 das Ejinleiten von Chlor 
an der Anode in bezug auf die Lésung der Anode zu intensive 
Wirkungen hervorbringt, haben wir versucht, das erwartete 
Ergebnis auf einem sekunddéren Umweg zu erzielen, indem 
wir die Konzentration der Chlorionen, die an der Anode zur 
Entladung kommen, durch einen Zusatz von NaCl zum Bad 
in zwei verschiedenen Konzentrationen erhéhten. Folgende 
Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder. 


Tabelle XVII. 


a) Zusammensetzung des Bades: 4°24 Mol NaOH, 0°445 Mol Weinsdure 
+ 2 Mol NaCl, 0°5 Mol SnCl, im Liter (Sn-Anode). 


























¥ ; Zunahme Abnahme 
Alkalititer Carbonattiter LL an Ui ttiaaidbes seg: weahbe 
22°8 | O°! Y g-gi5 | 10°185 
22°6 | 0-1 J 
22°3 | O-1 | 6: 223 0°683 
22°1 0O°2 1°000 0°113 
| | j 
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b) Zusammensetzung des Bades wie bei a), nur gesattigt mit NaCl. 























Alkalititer Carbonattiter im Bs goers tai age or 
= i — : — 
20°8 | 0-0 | 4°355 | 0:024 
| | | 
20°6 | 0-0 | 1-102 | 0*020 
20°2 | 0°5 | es | aad 
| | 


Wie man aus der relativ geringen Anderung des Alkali- 
und Carbonattiters sieht, scheint in diesem Falle die Zersetzung 
des Bades in der Tat eine gerinfiigigere zu sein, indem der 
Prozentsatz der an der Anode zur Abscheidung und zur Zer- 
setzung kommenden Tartrationen infolge der Erhéhung der 
Chlorionenkonzentration vermindert ist. 

Was jedoch das Inlésunggehen der Zinnanode anbelangt, 
so liegen die Verhdltnisse ebenso ungiinstig wie friiher. Es geht 
bei Zusatz von 2 Mol NaCl anfangs etwas mehr in Lésung, als 
der Lésung von vierwertigem Zinn entspricht, im weiteren 
Verlaufe der Elektrolyse immer weniger. Bei Anwendung von 
gesattigter NaCl-Lésung geht praktisch iberhaupt nichts mehr 
in Lésung. Dieses allmahliche Passivwerden der Zinnanoden 
in alkalischen Lésungen haben F. Foerster und D. Dolch, 
Zeitschr. f. Elch. 16, 599 (1910), beobachtet. 

Wir studierten im weiteren die Badzersetzung in der 
Weise, daB eine alkalische Tartratlbsung der Reihe nach unter 
Verwendung einer Platin-, Kupfer- und Zinnanode elektrolysiert 
wurde. Aus der nachstehenden Tabelle XVIII geht hervor, da8 
die Verhdltnisse ganz 4hnlich sind wie bei allen vorher- 
gehenden Versuchen und da8 also die gleichzeitige Anwesen- 
heit von Zinn im Bade nicht fiir die Zersetzung des Bades 
verantwortlich gemacht werden kann. Es nimmt namlich der 
Carbonattiter mit steigender Elektrolysendauer ein wenig Zu, 
der Alkalititer relativ nur wenig ab. Kupfer geht anfangs 
unverhaltnismaBig wenig in Lésung, Zinn anfanglich etwas 
weniger, als zweiwertigem Zinn entspricht, im weiteren Ver- 
laufe der Elektrolyse nur mehr minimal. 
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a) Zusammensetzung des Bades: 4°24 Mol NaOH, 0-455 Mol Weinsaure. 
Platinanode. Kupferkathode. Klemmenspannung 6 Volt. Badspannung 


R. Kremann, C, Th. Suchy, J. Lorber und R. Maas, 





Tabelle XVIII. 


1°7 Volt. Stromdichte 0°3 Ampere. 


























l 
Zeit in Stunden Alkalititer Carbonattiter | ae: 
0 25°4 0-1 
28°5 23°9 0°5 : 
45°5 93°9 ‘5 
ns ac ss \ 2-460 
61°5 23°7 0:7 f 


b) Cu-Anode, Cu-Kathode, Klemmenspannung 6 Volt, Badspannung 
1°7 Volt. Stromdichte 0-3 Ampere. 





























Zeit Alkali- | Goa nattiter | Zunahme des | Abnahme 
in Stunden titer | | Cu-Voltameters |der Cu-Anode 
92. ° 
23° | 0-1 S 14°789 1-028 
21 22°9 0-2 
27 22°6 0°4 S 8-541 0-280 
5°5 22°5 0:5 


c) Sn-Anode, Cu-Kathode, Kiemmenspannung 6 Volt, Badspannung 
1°7 Volt, Stromdichte 0-3 Ampere. 


















































' Abnahme 
Zunahme der Anode 
Zeit in | Alkali- Men des Ampere- eee 
Stunden] titer +8 Cu-Volta- |stunden | berech- | berech- | Ai ie 
ne meters net fiir | net fiir 
Sn II Sn IV 

0-0 23°1 0 | | 1°76 3-992 | 1°96 | 3°766S 

. 93° “5 | .9 -992 : . n 
} 2°086 | | 

3 23°2 0°5 | | — et tT oa 0-015S 

23:7 | 23:2| 0-7 j tt in i — 
| 








' 
| 
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Es geht also aus unseren bisherigen Versuchen hervor, 
da8 die Zersetzung der. Weinsdure als solcher bei den von 
uns eingehaltenen Versuchsbedingungen eine nicht allzu groBe 
ist, denn die von uns beobachtete Anderung des Carbonattiters 
macht nur einen kleinen Prozentsatz des Gesamtalkalititers aus. 
DaB die Zersetzung der Weinsaure als solcher bei den von 
uns eingehaltenen Versuchsbedingungen keine besonders starke 
ist, zeigt der nachfolgende Versuch, bei welchem eine Wein- 
sdurelésung (1°5 Mol im Liter) unter Anwendung einer Platin- 
elektrode bei einer Stromdichte von 0°3 Ampere elektrolysiert 
wurde. Untenstehende Tabelle XIX zeigt die Ergebnisse. 


Tabelle XIX. 





Cu-Volta- Zusammensetzung des 











} 
| Nummer Sauretiter meter- Anodengases 
zunahme 
| | Oo CO, | 
| | 

f Anfang ... 30°9 fh . | 
1. 1° 7000 479 cm? 2°8 cm? 
\ Ende ..... 30°6 f 
Anfang ... 30°9 
2 f " 1°603 ~~ -- 
\ Ende...... 30°5 | 
| 

















Die Abnahme des Sauretiters ist relativ gering und damit 
steht in Ubereinstimmung, da8 das Anodengas hauptsachlich 
aus Sauerstoff besteht, dem nur geringe Mengen von CO, 
zugesetzt sind. 

Alle diese Versuche machen es.wahrscheinlich, da8 die 
oben erwdhnte Badzersetzung nur zum geringen Teile durch 
die Zersetzung der Weinsdure als solcher durch Elektrolyse in 
alkalischer und gleichzeitig auch Sn Cl,-haltiger Losung bedingt 
sein diirfte; denn es ist die Zersetzung des Bades eine viel 
raschere, wenn man die Versuchsbedingungen des Bades 5, 
Tabelle IX, einhalt und, wie friiher Kupfersulfat, nunmehr 
SnCl, aus dem Bade weglaBt, wie nachfolgende Tabelle es 
deutlich zeigt. 
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Tabelle XX. 

Versuchsbedingungen wie bei Versuch 5, Tabelle IX. Cu-Anode. 
Abschei- | ; | | | 20 cm? Es sind 
dung im | Abnahme | nat Carbonat- | des Bades | CuS0O,-Mol 

| Alkalititer | , : . J 
Kupfer- | der Anode titer | enthalten | im Liter im 
voltameter | | | | Cu Bade 
~ = —— 100°7 0°0 0° 1985 0° 156 
4°515 0°121 80°9 4°1 0°1102 0*883 
6°078 0*097 78°7 7°8 0°0425 0*341 
|  2°558 0-001 77°3 11°7 0-00375 | 0-031 
| | 
! 

















Sowohl die Abnahme des Alkalititers als die Zunahme 
des Carbonattiters ist starker als sonst. Das Bad verarmt in 
unverhaltnismaBig rascher Zeit an Kupfer (siehe die letzten 
drei Spalten der Tabelle XX), indem sich in starkerem MaBe 
ein Niederschlag von Oxyden des Kupfers! im Bad abscheidet. 
Die Abnahme der Anode ist minimal und kann, wie die beiden 
nachfolgenden Versuche, Tabelle XXI und XXII, zeigen, durch 
den p. M 242 [1502 S] beschriebenen, bei Verwendung von 
Zinnanoden versuchten Kunstgriff ErhGhung der Konzentration 
der Chlorionen einerseits durch Zugabe von NaCl zum Bade 
(Tabelle XXI), andrerseits durch Verwendung von CuCl, statt 
CuSO, und gleichzeitiger Zugabe von NaCl (Tabelle XXII) so 
gut wie nicht gebessert werden. 


Tabelle XXI. 
Cu-Anode, Cu-Kathode. Stromdichte 0:03 Ampere. 


























Badzusammensetzung Mol im Liter Cu-Volta- 
Abnahme 
meter- 
ental | | zunahme der Anode 
CuSO, | Weinsaéure | NaOH NaCl | 
| 
| 3°275 0-012 
0°0877 0°204 | 0°917 0°684 
| | 3°09 0:006 





1 Analyse siehe weiter unten. 
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Tabelle XXII. 
Cu-Anode, Cu-Kathode, Stromdichte 0°03 Ampere. 





























7 
Badzusammensetzung Mol im Liter Volta- 
btys cat Abnahme 
Ga zunahme oe Saoee 
CuCl, | Weinsadure| NaOH NaCl | 
0*129 | 0+ 232 1-11 | -0°72 | 3301 | Or211 f 
: 
| ' i : 3 
Beachtenswert ist, da bei jedem Versuch, wo Zinn fehlt, 
ceteris paribus die Abscheidung an der Kathode oxydhaltig zu ; 
sein scheint. 
e Es erfolgte die Abscheidung von schwammigem Kupfer an / 
n der Kathode, das jedenfalls mit Oxyd, beziehungsweise Oxydul iW 
” gemengt ist. it 
2 Es ergaben: i 
le q 
. 1-6847 g kathodische Abscheidung bei der Analyse | 
' _1°6607 g Kupfer iq 
1 & 00240 g Differenz. I 
l aM 
: , Der im Bade verstreute Niederschlag ergab nachfolgende . 
Analyse: | 


| 0*7027 g Niederschlag ergaben 0°6766 g Cu. 
0-7027 g, berechnet auf CuO, ergaben 0°624 ¢ Cu. 
0°7027 g, berechnet auf CuO, ergaben 0°562 ¢ Cu. 


Es besteht also dieser Niederschlag im Bad aus metalli- 
schem Kupfer, dem Oxydul, beziehungsweise Oxyd bei- 
gemengt ist. } 

Uberblickt man die Resultate dieser Versuche iiber die 4 
Zersetzungsvorgange des Bades, so kommt man zu folgenden : | 
Hauptpunkten: 

1. Es erfolgt die Zersetzung eines alkalischen Tartrat- | 
bades zum Teil, jedenfalls unter Abspaltung von CO, des ) 
Tartrations, jedoch nur zu geringen Bruchteilen. ii 

2. Die gleichzeitige Anwesenheit von SnCl, im Bade spielt Ii 
fiir den Zersetzungsvorgang eine nur untergeordnete Rolle. | 
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3. Die Zersetzung tritt erst in starkerem Mafe dann ein, 
wenn gleichzeitig Kupfersulfat, beziehungsweise eine kom- 
plexe Kupferverbindung in der Badfliissigkeit vorhanden ist. 

4. Hand in Hand geht damit die Erscheinung, da8 eine 
Kupferanode in den verwendeten Badern passiv wird. 

Mit dieser letzteren Beobachtung stehen einschlagige 
Literaturangaben im Einklang; nach Beobachtungen von 
E. Miller! werden Kupferanoden in alkalischen Lésungen, 
die 10- bis 14normal sind, bald passiv. Es geht Kupfer zuerst 
als Cu’ in Lésung. Nach einiger Zeit wird die Anode fiir Cu’ 
passiv und Kupfer geht nur als Cu” in Lésung. Bald wird die 
Anode auch fiir Cu” passiv und ist nur mehr noch fiir Cu’” 
aktiv. SchlieBlich wird sie vollends passiv. Wir beobachteten 


also dieses Passivwerden der Kupferanoden bei gleichzeitiger 


Anwesenheit von Tartrationen bereits bei NaOQH-Konzen- 
tration von einmolar an. Halten wir also fest, da®f die 
Kupferanoden, wie unsere Versuche es auch zeigten, passiv, 
also unangreifbar sind. Nach Miller und Spitzer? entsteht 
an einer unangreifbaren Anode bei der Elektrolyse ammoniak- 
freier L6sungen von Kupferoxydhydrat in 12 bis 14 NaOH ein 
schmutziggelbes Kupferoxyd, das sich von der Anode loslést 
und die lichtblaue Lésung unter Griinfarbung triibt. Diese 
Lésung enthdlt ein Superoxyd, das stark oxydierend wirkt, 
Ammoniak zu Nitrit, Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Man sieht 
also, da8 bei unseren Versuchen ganz dhnliche Erscheinungen 
eine Rolle spielen diirften. Denn die von Moser? in alkalischen 
CuSO,-Lésungen, die Weinsaure, beziehungsweise Alkali- 
stannat enthalten, beobachtete rein chemische Reduktion unter 
Abscheidung eines Gemisches von Cu und CuO kann bei den 
bei unseren Versuchen angewendeten Konzentrations- und 
Zeitbedingungen keine Rolle spielen, da die verwendeten Bader 
beim bloBen Stehen keinen Niederschlag absetzen. Es dtirfte 
daher eher die Annahme zutreffen, da8 intermediar sich bildendes 
Superoxyd weitgehend oxydierend auf die in Lésung befind- 
liche Weinsaure wirkt, indem es selbst weitgehend reduziert 


Zeitschr. fir Elektrochemie, 13, 133 bis 145. 
Zeitschr. fiir Elektrochemie, 1.3, 25 bis 27. 
Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 64, 200. 


So wo 
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wird. Wir sehen ja aus der Analyse des im Bade verteilten 
Niederschlages (siehe p. 249 M [S 1509]), da®B derselbe in der 
Hauptsache aus reinem Kupfer besteht. Daf die von Miller 
und Spitzer erst bei hoher NaOH-Konzentration von 12- bis 
14normal beobachtete Kupfersuperoxydbildung bei unseren Ver- 
suchen schon in zirka ein- bis zweinormalen NaOQH-Lésungen 
auftritt, erklart sich dadurch, daf fiir diesen Vorgang die in 
Lésung befindliche Weinsaure mdéglicherweise als Depolarisator 
wirkt. 

In untergeordnetem Mafse scheinen sich analoge Vorgange 
auch bei der Verwendung von Zinnanoden abzuspielen. Wir 
erinnern daran, daf} bei langerer Versuchsdauer auch die Zinn- 
anoden passiv werden. Nach Beobachtungen von Cappadoro 
tritt an unangreifbaren Anoden in Stannatlésung Peroxyd- 
bildung ein. Médglicherweise kann in spateren Stadien der 
Elektrolyse auch bei Verwendung einer Zinnanode Peroxyd- 
bildung fiir die Zersetzung der Weinsaure verantwortlich ge- 
macht werden. 


IV. Versuche Uber die Abscheidung von Kupfer- 
Zinnbronzen aus alkalischen Tartratlosungen mit 
vermindertem Alkaligehalte. 


Um Anhaltspunkte fiir die Richtigkeit unserer Ansicht, da 
der hohe Alkaligehalt und das hierdurch bewirkte Passiv- 
werden der Kupferanoden fiir die Zersetzungsvorgange im Bade 
verantwortlich zu machen sind, haben wir die Zersetzungs- 
vorgange im Bad und die anodischen Stromausbeuten in 
alkalischen weinsauren Kupfersulfat-, beziehungsweise alkalli- 
schen weinsauren Kupfersulfat-Zinnchloridbadern untersucht. 
Die auf die zinnfreien kupferhaltigen Alkalitartratbader bezig- 
lichen Versuche geben die beiden folgenden Tabellen XXIII 
und XXIV wieder, deren erste sich auf die Bedingungen der 
Elektrolyse, die zweite auf die Zersetzungsvorgdénge im Bade 
beziehen. 

Vor allem sei bemerkt, da8 in einzelnen Fallen die anodi- 
sche Stromausbeute >100°/, beobachtet wurde. Die Strom- 
ausbeute wurde berechnet auf Inldsunggehen zweiwertigen 
Kupfers; ist sie gré8er, sind zwei Ursachen denkbar: Lésung 
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zum Teil als einwertiges Kupfer, zum zweiten mechanische 
Abbréckelung einiger Kupferpartikelchen von der Anode. Fiir 
die vergleichsweise Betrachtung der anodischen Stromausbeute 
ist die Entscheidung dieser Frage zunachst nicht von Belang 
und es mag die obige Berechnungsweise geniigen. Die Ver- 
suche zerfallen beziiglich der Alkalitat des Bades in mehrere 
Gruppen. 

a) Bad Nr.7 ist ein saures Bad, die Stromausbeute ist 
wahrend der Gesamtversuchsdauer gréBer, als 100°/, entspricht, 
nur in einem Falle nahe an 100. Der Sduretiter, der auf 2 cm’ 
des Bades 0°4 an ?/,,normaler Lésung betrug, dndert sich 
praktisch nicht. 

b) Die Versuche 5 und 2 weisen praktisch neutrale Bader 
auf, Versuch 6 enthadlt nur einen minimalen Gehalt an freiem 
Alkali. In diesen drei Fallen, die summarisch behandelt werden 
k6énnen, Zeigt sich, daf§ teils die anodische Stromausbeute 
wahrend der gesamten Versuchsdauer 100°/, lUbersteigt 
(Versuch 6), teils die anfanglich 100°/, betragende an Strom- 
ausbeute bei weiterer Zeitdauer des Versuches abnimmt. Was 
die Badzersetzung anlangt, so zeigt sich, da8 der Carbonattiter 
deutlich zunimmt, die Alkalitaét sich praktisch wenig verandert. 
Der Permanganattiter zeigt einen eigenartigen Gang; er nimmt 
etwas ab, um wieder zu steigen. Im Sinne obiger Ausfiihrungen 
wurde dies darauf hindeuten, da8 zuerst Weinsdure weit- 
gehend, spater zu Oxalsdure oxydiert wird. 

c) Im Versuch 3 ist die Alkalitaét des Bades starker. Von 
Haus aus ist die anodische Stromausbeute geringer als 100°/, 
und nimmt wahrend des Versuches weiter ab. Die Badzersetzung 
ist starker, indem die Alkalitaét ein wenig abnimmt, der Carbonat- 
titer deutlich zunimmt und der Permanganattiter deutlich ab- 
nimmt. 

d) Bei weiter gesteigerter Alkalitat (Versuch 4) des Bades 
0-72 Mol im Liter ist die anodische Stromausbeute bereits 
auf Null herabgegangen und die Badzersetzung ist eine deutlich 
starkere. 
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Tabelle XXIV. 


2 cm’ Probe, Badzersetzung. 

































































i | Nummer des 
in Stonden | Alkalititer | “Mienne | scenttier |,.Vere.d. 
| : Tab. XXIII 
0 0 0 30°50 
17 0°25 0:20 28°43 
24 0-50 0°70 29-50 ° 
44 0°24 0°80 31°50 
70 0-20 0-90 34:69 | 
0 4°80 0°15 27°27 =I) 
25 70 1°64 26°50 |) 3 
47 4-00 1°75 23°80 |} 
0 14°42 0°52 16°39 
4 13°10 1°02 14°40 |% 4 
2°3 10°08 1°82 9-28 |] 
7 0 0 | 21-55 
9 0 0:070 21°47 II . 
27 0°75 0°62 22°01 vl 
48 0°14 0:41 24°01 
0:70 0-10 30°00 
0-60 0:60 28°10 | i 
24 | 1°00 0-90 28°60 
45 1°00 1°00 30°30 
| | 
| 








Die Alkalitaét und der Permanganattiter nehmen starker ab 
als sonst, wahrend der Carbonattiter ahnlich wie in friiheren 
Fallen abnimmt. Dies wiirde also darauf hindeuten, da8B die 
die Veranderungen des Carbonattiters bedingende Zersetzung 
weniger vom Alkaligehalt des Bades bedingt ist, als die 
Zersetzung, die die Abnahme des Alkali- und Permanganat- 
titers, die ihrerseits Hand in Hand gehen, bedingt. Weinsdure 
und Kupfer waren stets in 4quimolekularen Mengen vorhanden. 
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Die kathodischen Niederschlage sind stets mit ewas Oxydul 
verunreinigt, dessen Menge derart ist, daB der Sauerstoffgehalt 
der kathodischen Niederschlage 0°8 bis 1°7°/, ausmacht. Von 
vornherein war, da bei den friiher mitgeteilten Versuchen 
iiber die Abscheidung von Bronzen aus bedeutend alkali- 
reicheren Badern kein Oxydgehalt zu beobachten war, zu 
vermuten, daf der Oxydgehalt auf die Verminderung des 
Alkaligehaltes zurtickzufihren sei. Doch la8t sich ein regel- 
maBiger Zusammenhang zwischen Oxydulgehalt der Kathoden- 
abscheidung und Alkaligehalt des Bades nicht ersehen. Andrer- 
seits geht aus den spater mitgeteilten Versuchen deutlich 
hervor, daf} auch bei geringen Alkaligehalten bei gleichzeitiger 
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— Gehalt an freiem All-ali im Bad . 
Fig. 7. 


Anwesenheit von Zinn im Bade ceteris paribus der Oxydgehalt 
merklich herabgeht. Als allgemeines Resultat ist hervorzuheben, 
da unsere Vermutung, da8 in weinsdurehaltigen alkalischen 
Lésungen schon bei relativ geringem Alkaligehalt die Kupfer- 
anode passiv wird, sich bewahrheitet. Nach unseren Versuchen 
ist dies bei in 0°7 Mol freies Alkali enthaltenden Lésungen 
bereits der Fall. 

Die graphische Darstellung der Abhdngigkeit der anodi- 
schen Stromausbeute von der Alkalikonzentration in Fig. 7 
zeigt, da mit steigendem Alkaligehalt die Stromausbeute 
zuerst nur wenig, dann aber rasch abfallt, um sich von einem 
Gehalte von 0°7 Mol Alkali im Liter an dem Nullpunkt asym- 
ptotisch zu nahern. 

Die Versuche mit alkalischen weinsauren Kupferbddern, 
die gleichzeitig Zinn in Lésung enthielten, geben die beiden 
folgenden Tabellen wieder. 
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Tabelle XXV. 
Anode Kupferblech, Kathode Eisenblech, graphitiert. 






























































a} 
“ Badzusammensetzung 7 ts to | ‘ of : | sg Bemerkungen 
j Neo w v2) os ° 
. = i? -|4 dei lerl al & sat| be.| 3 | |; ee oS 
i o § - | | mle leBslis| F SZ = 8 B 3 . | = |£3| Vorgiinge 
oe a} 8 ias| 13 8 8 a6| | & fes| < & o Ss |0 | a |a an der 
aS, =o | ‘D ats 255 3 '5 ; Kathode 
s [2] 6 |B*] & | 2 S47 l2*|8¥ 1a) ala lz S° | 5 | & | inProzent . 
vo 
oa 1 }0°129 |0°221 |0°092 {1°19 | 0°75) 3°66)1-28 | 1°4/0°05) 0-3) 2°64) 0°4042 |0°3643/0°0379/90°1) 9°4) 0°5 
S 2 |0°174 |0°235 |0°061 |0-°60 | 0°23/15-48]10°56| 2°0/0°20| 0-3/11°47| a) 0°3049|0- 2698/0" 0350/88" 5|11°5 0-0 aie cite belt 
+ b) 0°5447|0.4885/0:0515|89°7| 9°5| 0-8) “'* © 
4 —_ ’ j ~a0 ois vf - schén metal- 
- 3 }0°258 |0°350 |0°092 |1°50 | 0°80) 1°19) 5°01} 1°5/0°10) 0-5) 6°96) a) 0°2717\0° 2531/0°0184/93-2) 6*8) 0-0)  lisch (@), 
5S) b) 0: 2978/0° 1762/0°0933/59°2/31°3) 9°5 dann 
on “4 l0- ‘ . 5 °F . @+Qr al rg rt . . Fl O- schwammig 
, 4 |0°132 |0°132 |0°125 |0°524) 0°26) 6°85) 3-88) 2°2|0°2 | 0°7| 5-74! a) 0°3690/0°2514/0- 1161/68°1)31°5| 0-4 (b) 
> b) Nicht analysiert. 
nf 5 |0°1755|0-1755|0-0832|0°53 | 0-18] 3°73] 3°47] 2-6|0-2 | 0-7| 3°99] 0°5213/0-4556/0'0662/87°1/12°7| 0-2 Abscheidung 
=| glinzend me- 
& tallisch, aber 
E abblatternd. 
> = ee 2 
ie" 6 |0°1755/0-1755)0°0832/1°61 | 1°26) 0°00/0-°911| 1°6)0°2 | 0-7) 6°59) 0°3870/0°2504/0- 1351/64°7/34-9) 0-4) Anfangs 
. schén bronze- 
- artig, dann 
grau und 
schwammig. 
























































1 Verlust durch Abfall des Schwammes. 
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Tabelle XXVI. 





























Badzersetzung. 
Nummer in Pict | “5 mae cag 
0 13°8 1-09 
21 10°96 1°31 
3 0 21 0°49 
. 43 0°6 1°04 
0 15°03 1:06 
3 24 12°00 1°24 
48 9°45 1°37 
0 4+34 0°98 
* 23 2°14 1-42 
tr i 0 3:93 | 0-71 
S 21 2°91 2-00 
: ae 20°41 1°13 
29 18-41 1°62 

















Betrachten wir die Versuche im Sinne steigenden Alkali- 
gehaltes, zunachst im Hinblick auf die anodische Stromaus- 
beute und die Badzersetzung. 

Bei den alkalidarmsten Versuchen (Nr. 2, 4, 5) betragt die 
anodische Stromausbeute meist 100°/, und tiber 100°/,. 

Die Badzersetzung macht sich im Sinken des Alkali- 
gehaltes und Steigen des Carbonatgehaltes bemerkbar, und 
zwar in starkerem Mae als in zinnfreien Badern. Auch bei 
einem Gehalt von 0°75 Mol freien Alkalis im Bad ist die 
anodische Stromausbeute noch tiber 100°/,, bei einer Konzen- 
tration, bei der in zinnfreien Lésungen bereits Passivitat der 
Kupferanode eintritt. Die Badzersetzung ist qualitativ und 
quantitativ annahernd die gleiche wie bei den Ulbrigen Ver- 
suchen. Eine Konzentration von 0°75 Mol freien Alkalis im Liter 
liegt aber schon sehr in der Nahe des Umschlagpunktes von 
Aktivitét und Passivitaét, indem bei einer 0°8 Mol freies Alkali 
enthaltenden Lésung Nr. 3 die anodische Stromausbeute bereits 
auf 17°/) zuriickgeht. Versuch 6 zeigt, daB weitere Steigerung 
des Alkaligehaltes die Kupferanode passiv macht; aus der 
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graphischen Darstellung in Fig. 7 sehen wir, daB das Passiv- 
werden in dem gleichzeitig Zinn enthaltenden Alkali-Tartrat- 
Kupferbad erst bei hédherem Gehalt an freiem Alkali eintritt. 
Dies trifft auch noch zu, wenn man von dem als freies Alkali 
berechneten Alkali, wie es sich acidimetrisch bestimmt, den 
durch Zinn zur Bildung von Stannaten absorbierten Anteil 
beriicksichtigt. 

Die Badzersetzung zeigt in diesen Fallen mit steigendem 
Alkaligehalt keine wesentliche Veranderung, ein Umstand, der 
darauf hinweist, daB die Badzersetzung in den Bronzebddern 
nicht allein durch das Passivwerden der Kupferanode, sondern 
zum Teil nebenbei durch gleichzeitige Anwesenheit von Zinn 
bedingt sein muB. 

Was die kathodischen Stromausbeuten anlangt, so scheinen 
sie bei niedrigem Alkaligehalt besser als bei hédherem zu sein. 
Dies hangt jedenfalls mit folgendem zusammen. Im alkaliarmen 
Versuch 5 blieb die Abscheidung wahrend der ganzen Ver- 
suchsdauer glatt und metallisch, zeigte jedoch Tendenz zum 
Abblattern. Mit steigendem Alkaligehalt machte sich immer 
mehr die folgende Erscheinung bemerkbar: Zu Anfang der 
Elektrolyse ist die Abscheidung glatt und schén in Form eines 
anhaftenden Bleches; mit steigender Elektrolysedauer wird die 
Abscheidung immer mehr pulverig und schwammig, d. h. tritt 
Abfallen des Niederschlages von der Kathode ein. In den pulve- 
rigen oder schwammigen Abscheidungen reichert sich der 
Zinn- und der Oxydulgehalt an, wahrend in den haftenden 
Blechen der Oxydulgehalt praktisch Null ist; cf. Versuche 2 und 4 
und Ubereinstimmung mit den frither mitgeteilten Versuchen 
(siehe die Eintragung der Versuche dieser Tabelle in Fig. 3 
als Kurve III und IV). 

Allgemein |48t sich aber sagen, daf8 auch die blechartigen 
Abscheidungen niemals die Elastizitat besitzen, wie wir sie bei 
den friiheren Abscheidungen aus alkalireicheren Badern beob- 
achtet haben. Das Material ist viel briichiger. Mit steigendem 
Alkaligehalt des Bades nehmen also die Bronzebleche an 
Elastizitat zu. Dies konnte nach friiher Gesagtem damit in 
Einklang gebracht werden, da8 mit steigendem Alkaligehalt 
infolge der Anwesenheit der OH-Ionen das Abscheidungs- 
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otential des Wasserstoffs herabgesetzt wird, also der Gehalt 
an Wasserstoff sich mit sinkendem Alkaligehalt in der Bronze 
anreichert; korrespondierend mit dem Wasserstoffgehalt werden 
die Bronzen brichiger. 

Was die Zusammensetzung der Bronzen anlangt, so 
stimmen diese Versuche im allgemeinen mit den friiheren tiber- 
ein. Steigender Zinn- und Alkaligehalt und steigende Elektrolyse 
erhdhen den Zinngehalt der Bronzen (cf. Fig. 3). Eine quanti- 
tative Verschiedenheit in dieser Hinsicht gegenitiber den friiheren 
Versuchen erklart sich daraus, da8 zum Teil die Stromdichte 
hdéher als friiher war. Unter Einbeziehung der friiheren Ver- 
suche lat sich also folgendes Resumé tiber das alkalische 
weinsaure Kupfer-Zinnbronzebad ziehen: 

1. Es lassen sich aus weinsaurem alkali-kupfersulfat- und 
zinnchloridhaltigen Badern Bronzen in Form tadelloser Bleche 
darstellen. 

2. Mit steigendem Alkaligehalt nehmen die erhaltenen 
Niederschlage eine immer schonere elastische Form an und 
der Wasserstoff- und Oxydulgehalt der Bronze nimmt ab. 

3. Hingegen nimmt mit steigendem Alkaligehalt die Zer- 
setzung des Bades zu, die in erster Linie auf das Passivwerden 
der Kupferanode zuriickzufiihren ist. Dieses Passivwerden tritt 
bei geringem Gehalt an freiem Alkali ein als bei weinsaure- 
freien Lésungen. Andrerseits erschwert der Zinngehalt des 
Bades etwas das Passivwerden. 

4, Das Passivwerden der Kupferanoden bewirkt eine weit- 
gehende Oxydation der Weinsdure, die das Cupriion in der 
Lésung weitgehend reduziert. 

5. Nebenher erfolgt in untergeordnetem Mae auch eine 
Reduktion des Stannions, das méglicherweise wieder die Wein- 
sdure oxydiert. 

6. Im besonderen aus den sub 4 genannten Griinden 
nimmt also die Badzersetzung mit steigendem Alkaligehalt 
immer gréBere Betrage an, was besonders aus den Versuchen 
mit zinnfreien Lésungen hervorgeht. 

?. Mit steigender Elektrolysendauer wurden die zuerst 
schon elastischen Abscheidungen pulverig oder schwammig, 
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gleichzeitig zinnreicher und es beginnt sich in letzteren Ab- 
scheidungen ein Oxydgehalt (Oxydul) bemerkbar zu machen. 

8. Was das Verhaltnis von Zinn und Kupfer in an kKatho- 
disch abgeschiedenen Bronzen in Abhangigkeit von der urspriing- 
lichen Badzusammensetzung anlangt, so lat sich sagen, daf 
steigender Gehalt des Verhdltnisses SnCl,|CuSQ,, steigen- 
der Gehalt an Alkali und steigender Gehalt am Verhaltnis 
CuSO,|Weinsaure den Zinngehalt der abgeschiedenen Bronzen 
erhoht. 

Um daher nach diesen Erfahrungen mit diesem Verfahren 
technisch giinstige Resultate zu erhalten, mu8 man ein Optimum 
des Alkaligehaltes wahlen, bei dem einerseits die Abscheidungen 
die nétige Festigkeit haben, andrerseits die anodische Strom- 
ausbeute nicht zu klein und damit die Badzersetzung nicht 
zu gro ist. Oder aber man wird bei mdglichst geringem Alkali- 
gehalt andere Mittel anwenden, um das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffs herabzudriicken, um das sonst bei niedrigem 
Alkaligehalt beobachtete Briichigwerden der Kathodenprodukte 
hintanzuhalten. Hier soll zunachst das Arbeiten bei hohem 
Wasserstoffdruck, der das Abscheidungspotential des Wasser- 
stoffs herabsetzt, versucht werden. 


V. Versuche uber galvanische Bronzeabscheidung aus 
alkalischen CuK (CN), |SnCl,|KCN-haltigen Badern. 


Auf Grund unserer bisherigen Versuche, betreffend die 
Messung des Kuperpotentials der von uns verwendeten 
Cu(KCN),-Lésungen mit steigendem KCN-Gehalt (siehe 
Tabelle I) und des Zinnpotentials in alkalischer Stannatlésung 
(siehe Tabelle VIIIa), war uns die Richtschnur fiir die Ver- 
wendung geeigneter Bader gegeben und wir gingen, unbe- 
schadet der ungiinstig lautenden Literaturangaben, an die Ver- 
suche, aus CuKCN|SnCl,|KCN-haltigen Badern Bronzebleche 
herzustellen. Die diesbeziiglichen Resultate sind in der Ta- 
belle XXVII mitgeteilt. 
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Vorerst sei bemerkt, dali auch hier die kathodischen Nieder- 
schlage in Form von schénen Blechen erhalten wurden, welche 
gegeniiber den aus weinsauren Badern erhaltenen Blechen nur 
den Nachteil aufweisen, da8 sie kleine flache Warzen Zeigten. 
Im ubrigen gehen aus diesen Versuchen fogende Tatsachen 
hervor: 

1. Bei einem Konzentrationsverh4ltnis von 


O-11 








Cu(KCN),|KCN = = 1°08 
0-056 
und einem Konzentrationsverhaltnis von 
NaOH 2 1°16 
SnCl, 


(Versuch 1 der Tabelle XXVII) erhalt man an der Kathode noch 
reines Kupfer. Dies ist nicht verwunderlich, da man bederken 
mu8B, da der NaOQH-Gehalt das SnCl,-Potential gleichzeitig 
nach der elektronegativen Seite verschiebt, also den Unter- 
schied gegentiber dem Kupferpotential vergréBert. 

2. Bei Herabsetzung des Verhaltnisses Cu(KCN), | KCN 
auf die Halfte erhalt man eine zirka 5°/, Zinn enthaltende 
Bronze (Versuch 2 der Tabelte XXVII). Zu gleichen Resultaten 
kommt man, wenn man beim gleichen Verhdltnis gleichzeitig 
die Konzentration von SnCl, und NaOH auf die Halfte herab- 
setzt (Versuch III der Tabelle XXVII). 

3. Steigert man den Gehalt an SnCl, und NaOH und ver- 
mindert die Konzentration des Kupfers, erhalt man eine stark 
zinnreiche Bronze (Versuch 5 der Tabelle XXVII). 

4. Bei den von uns angewendeten KCN-Konzentrationen 
. geht die Kupferanode kaum etwas besser als in den alkalischen 
Weinsaurebadern in Lésung. Bei den von uns im Hinblick auf 
die Elastizitat der Bleche gewahlte héhere Alkalikonzentration 
machen sich also auch hier die friiher erwahnten Passivitats- 
erscheinungen der Kupferanode bemerkbar. Eine Zinnanode 
geht praktisch als vierwertiges Zinn in Lésung, doch ist zu 
bemerken, da8 durch Verwendung einer solchen der Zinngehalt 
des Bades so stark ansteigt, da an der Kathode, wie Ver- 
such 3a der Tabelle XXVII zeigt, sich mit der Zeit reines Zinn 
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ausscheidet. Eine brauchbare Methode diirfte darin zu finden 
sein, die Konzentration des KCN soweit zu erhéhen und die 
Alkalikonzentration soweit als mdglich herabzusetzen, daf die 
Passivitat der Kupferanode vermieden wird und selbe glatt in 
Lésung geht. 

5. Die Zusammensetzung der Bronzen bleibt in einzelnen 
Versuchen laénger konstant wie in alkalischen Weinsdéurebadern 
(wie im besonderen Versuch 4 es Zeigt). Immerhin ist eine 
Anderung der Zusammensetzung der kathodisch abgeschiedenen 
Bronzebleche mit der Zeitdauer zu erkennen, besonders dort, 
wo der Unterschied der Konzentrationen des Kupfer- und 
Zinnsalzes groéBer ist, wie im besonderen Versuch 5b der 
Tabelle XXVII zeigt. 

6. Die kathodischen Stromausbeuten nahern sich auch 
hier zu Anfang der Versuche den theoretischen und nehmen 
nachher stetig ab. 

Jedenfalls erscheint es technisch aussichtsreicher, alkali- 
sche Cyankalibronzebader zu verwenden, bei denen noch der 
KCN-Gehalt gegentiber unseren hier mitgeteilten Versuchen 
eine Steigerung und bei denen Alkaligehalt eine Verminderung 
erfahrt. 

Beachtenswert ist, daB es uns gelungen ist, bei Verwendung 
dieser Bader schéne Bronzebleche zu erhalten,t obschon in der 
Literatur Angaben vorliegen,” da es nicht gelingt, Bronze aus 
alkalischen CuSO,|SnCl,|KCN-Badern zu erhalten. 


VI. Metallographische Untersuchung der in 
voranstehenden Untersuchungen erhaltenen 
kathodischen Niederschlage. 


1. Allgemeines. 


Zunachst haben wir die in Versuch 2, Tabelle III, erhaltenen 
Krystalle, die beim bloBen Ansehen ein Gemenge von Kupfer-, 
Zinn- und Bronzekrystallen darstellten, bei 45facher Vergré8e- 
rung untersucht und unsere Vermutung, dafi teilweise Le- 
gierung eintritt, bestatigt gefunden. Neben hellroten Kupfer- 


1 D. R. P., 267718, kl. 48a, 1912. 
2 B.C. Currey, Journ. of Phys. Chem., 70, 515; Langbein, Handb. der 
elektrolyt. Metallniederschlage, VI. Aufl., Leipzig, Klinkhard’s Verl., p. 308. 
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krystallen und silberglanzenden Zinnkrystallen sieht man in 
verschieden braunen Toénen deutlich Bronzekrystalle (siehe 
Fig. 1, Taf. I). Die schon duferliche Verschiedenheit der 
aus weinsauren und jener aus cyankalihaltigen Badern er- 
haltenen Bronzen veranlaBten uns, die beiden Arten von 
Bronzeblechen unpoliert und ungeatzt, wie sie aus dem 
Bade kamen, mikroskopisch zu untersuchen. Man sieht deut- 
lich und durchgangig die Verschiedenheit der beiden Arten 
von Bronzen. Jene aus cyankalihaltigen Badern erhaltenen 
Bronzen zeigen mehr gleichmafige disperse Strukturanordnung 
(Fig. 2, Taf. I), wahrend die aus weinsauren Bddern erhaltenen 
eine parallel der Hangerichtung der Elektrode streifige An- 
ordnung der Struktur aufweisen (Fig. 3, Taf. 1). Diese Ver- 
schiedenheit ist so charakteristisch, daS es ohne weiteres 
gelingt, durch mikroskopische Untersuchung der Bleche zu 
entscheiden, ob die Bronze aus weinsaurem oder cyankali- 
haltigem Bade stammt. Im weiteren seien nun die Ergebnisse 
der mikrographischen Untersuchung der einzelnen aus wein- 
sauren Badern stammenden Bronzen nach dem Polieren und 
Atzen mit HNO, mitgeteilt. 


2. Mikrographische Untersuchung der aus weinsauren Badern 
erhaltenen Bronzen. 


Betrachten wir zundchst die nach den Versuchen der 
Tabelle IX erhaitenen Bronzen. Wir kénnen hier zwei Gruppen 
unterscheiden: die aus alkalireichen (Versuch 5 bis 7) und 
alkaliarmeren (Versuch 1, 2,4 und 5) Badern erhalitenen Bronzen. 

Bei Versuch 5 wurde die Vorderseite (Fig. 8, Taf. II) und 
die Riickseite (Fig. 7, Taf. II) untersucht. Der Zinngehalt der 
Vorderseite betragt 7°7°/,, der der Riickseite ist nach dem 
p. M 234 [1494 S] Dargelegten héher. Auf der Vorderseite der 
Abscheidung sehen wir zwischen grofen Krystalliten kleinere 
eingebettet. Auf der Riickseite der kathodischen Abscheidung des 
gleichen Versuches sehen wir keine groBen Unterschiede in der 
GrofBe der eingebetteten Krystallite, sondern ziemlich gleichmafig 
wabenférmige zinnreichere Anteile verteilt. Die Struktur dieser 
Bronze erinnert an die spater zu besprechende Struktur der 
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aus den alkaliarmen Versuchen der Tabelle XXV erhaltenen 
Bronzen (Fig. 15 und 17, Taf. III, beziehungsweise II). 

In dem gleichem Alkaligehalt entsprechenden Versuch 7 
innerhalb der ersten 20 Stunden erhaltenen Bronzen zeigt Fig. 9, 
Taf. Il, die Riickseite der Bronze, die einem Zinngehalt von 
11°2°/, entspricht; die Struktur ist im allgemeinen feinkérniger, 
zum Teil sehen wir gréBere Strukturelemente und die zinn- 
reicheren lichten Anteile sind gleichmafiger verteilt. Die Ab- 
scheidung der Riickseite in den nadchsten 20 Stunden zeigt 
Fig. 12 der Taf. Il. Hier sehen wir deutlich eine streitige 
Struktur, neben kupferreichen Anteilen gro8e Balken zinnreicher 
Anteile. Fig. 11 und 10 zeigen zwei verschiedene Stellen der 
an der Vorderseite bei dem gleichen Versuch nach weiteren 
20 Stunden abgeschiedenen Bronze. Fig. 10 stellt die der 
Anode zugekehrte Seite, die infolge erheblicherer Zinnanreiche- 
rung grau gefarbt ist und der Hauptsache nach aus Zinn- 
krystallen in spieSiger Anordnung besteht, dar, wahrend in 
Fig. 11 der der Kathode zugekehrte, Kupferfarbe zeigende Teil 
der Abscheidung dargestellt ist. Hier herrscht der Kupfergehalt 
vor und Zeigt analoge Struktur wie Fig. 8, wobei jedoch die 
eingebetteten Strukturelemente verkleinert erscheinen gegen- 
uber dem in Fig. 8 beschriebenen Falle. Fig. 5 und 6 geben die 
Vorderseiten von Bronzeabscheidungen wieder, die beim Ver- 
such 6, der die gleichen Versuchsbedingungen zeigt wie die 
Versuche 5 und 7, erhalten wurden, und zwar Fig. 5 die Ab- 
scheidung nach den ersten 20 Stunden, Fig. 6 die Abscheidung 
nach den nachsten 20 Stunden. Man sieht hier deutlich die 
streifige Strukturanordnung, wie sie fiir weinsaure Bader dieses 
Alkaligehaltes charakteristisch ist, zwischen die sich runde und 
polygonale Strukturelemente einbetten. 

Fig. 6 zeigt deutlich gegeniiber Fig. 5 Anreicherung des 
Zinngehaltes der Bronze, wie es der Analyse entspricht. Be- 
achtenswert scheint in Fig. 5 das Auftreten von einzelnen 
spharolithischen Krystallen, wie wir sie auch bei der elektro- 
lytischen Abscheidung von Nickel-Eisenlegierungen beobachtet 
haben. 

Bronzen, wie sie den alkaliaérmeren Badern der Versuche 1 
und 2 der Tabelle IX entsprechen, zeigen Fig. 4 der Taf. I und 
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Fig. 18 der Taf. III. Wahrend erstere Bronze die charakteristisch 
streifige Struktur mit deutlichen Zinnbalken zeigt, weist die 
in Fig. 18 dargestellte Bronze wabige Struktur auf, wie sie 
charakteristisch zu sein scheint fiir die aus alkaliarmen Badern 
erzielten Bronzen, wie sie den Versuchen der Tabelle XXV 
entsprechen. Die in den Versuchen 1, 2, 3, 4 und 5 der 
Tabelle XXV erhaltenen Bronzen stelien die Fig. 13, 14, 15, 
16 und 17 der Taf. Ill dar. Bei allen erscheint mit gréferen 
oder kleineren Variationen das Gemeinsame der grofwabigen 
Struktur. Diejenigen Bronzen, welche von dem typischen Ver- 
halten, wie es die Fig. 14, 15 und 17 darstellen, stark ab- 
weichen, enthalten nach Tabelle XXV grofe Mengen Oxydul, 
so dafi hier der Oxydulgehalt strukturell von Einflu8 ist, wie das 
der Vergleich von Fig. 13 und 16 mit den tibrigen gewonnenen 
zeigt. Wie bereits erwdhnt, zeigt sich diese wabige Struktur 
bereits bei einzelnen alkalidrmeren Versuchen der Tabelle IX 
(Fig. 18) sowie bei alkalireichen Badern bei einzelnen Abschei- 
dungen an der Riickseite der Kathode. 


3. Untersuchung des aus alkalischen weinsauren Badern 
abgeschiedenen Kupfers. 


Bei der Untersuchung des aus alkalischen weinsauren 
Badern abgeschiedenen Kupfers wird man, abgesehen von der 
Badzusammensetzung, aus der das betreffende Kathodenprodukt 
erhalten wurde, zwei Klassen unterscheiden: solche Proben mit 
geringerem Gehalt aJs 1°/, O, und solche Proben mit gré8erem 
Gehalt als 1°/, O, entsprechen. Zu den ersteren Proben 
gehoren die in den Versuchen 3 und 2 der Tabelle XXIII 
erhaltenen und in den Fig. 19 und 20 der Taf. IV dargestellten 
Proben. Beide von 99°2, beziehungsweise 99° 1°/, Kufergehalt 
gleichen einander volistandig und weisen kleinkérnige Struktur 
auf. Man sieht die Oxydpartikelchen gleichmdBig verteilt. Schon 
bei den Bronzen haben wir darauf hingewiesen, daf bei 
groBerem Oxydgehalt die Neigung zur Bildung kleiner Krystalle 
besteht (vgl. Fig. 13 und 16 mit Fig. 14, 15 und 17 der Taf. IL). 

Das aus gewOohnlichen kupfersulfathaltigen schwachsauren 
Lésungen, wie sie beispielsweise der Zusammensetzung der 
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Oettel’schen Kupfervoltameterfliissigkeit entsprechen, abge- 
schiedene Elektrolytkupfer weist, wie O, Faust! zeigte und in 
Ubereinstimmung die von uns aufgenommenen und in Fig. 21 
wiedergegebenen mikrographischen Aufnahmen eines Stiickes 
Elektrolytkupfer wiedergibt, die besonders grofen Krystallite auf. 

Im Gegensatz hierzu zeichnen sich die aus alkalischen 
weinsauren Badern (Versuch 3, Fig. 19, und neutral Versuch 2 
Fig. 20) erhaltenen Kupferabscheidungen durch kleink6érnige 
Gefiige aus, ein Umstand, den wir zum Teil auf die Bad- 
zusammensetzung als solche, teils auf den geringen Oxydgehalt 
zuriickfiihren. moéchten. 

Die Proben mit grofBem Oxydgehalt (Versuch 5, 6 und 7) 
lassen sich nach der Alkalitat des Bades der Reihe nach cha- 
rakterisieren 

in schwach alkalische... Versuch 6, Fig. 23, Taf. III 

NR fa: 6 4/56 Sides © »  < a. oe 

und in schwach saure .. > i> oe) te 

Man sieht deutlich, da8 Fig. 23 — schwach alkalisches 
Bad — sich ganz Fig. 19 und 20 strukturell anschlieBt und die 
Unterschiede nur durch die vermehrte Einstreuung des Kupfer- 
oxyduls bedingt ist. In Versuch 24 — neutrales Bad — werden 
die Krystallite gréB8er bei vermehrter Einstreuung der Kupfer- 
oxydteilchen. 

Sehr markant scheint Fig. 22, in welcher ein Material aus 
schwach saurem Bade vorliegt. Dieses Material atzt sich im 
Gegensatz zu den anderen mit HNO, besonders leicht und 
weist in den braunroten Oxydanteilen hellglanzende lange 
Kupferbalken von metallischem Kupfer auf, die Bestandteile 
gréBerer Krystallite darstellen. Mit sinkendem = Alkaligehalt 
nahern wir uns also in struktureller Beziehung den Verhalt- 
nissen beim gewOhnlichen Elektrolytkupfer. 


4, Die aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen 
(Taf. V, Fig. 25 bis 32). 


Hier ist allgemein zu bemerken, da fast immer das Gefiige 
kleinkérniger erscheint und mehr an das Gefijge von auf 





1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 78, 201. 
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mechanischem Wege hergestelltem Kupferblech erinnert. Hand 
in Hand geht damit die gréBere Elastizitét der aus einem 
Cyankalibad erzielten Bronzebleche. Wir méchten aus unseren 
metallographischen Versuchen schlieSen, daB die aus Cyankali- 
badern erhaltenen Bronzen besser legiert werden. 


VII. Versuche Uber die Bestimmung der Ritzharte der 
in vorstehenden Versuchen erhaltenen Bronzen und 
Kupferabscheidungen. 


Die Bestimmung erfolgte mittels des Martens’schen Ritz- 
hartepriifers bei einer Belastung von 20g. Nachfolgende 
Tabellen geben die Versuchsresultate wieder. 


Tabelle XXVIII. 
Hartebestimmung der kathodischen Kupferabscheidung laut Tabelle XXIII. 





Material Oxyd Freies Breite in Umdrehungen Mittel- | In Mill-| 
) wert meter | 


Nummer | Alkali 














” ° —T 


























0°265, 0-265, 0°255, 0°27, | 
3 0-8 | 0°24 | 0°255, 0-285, 0°27, 0°255, |0°26°6/0-0117 | 
| 0°265, 0°27 
| | 0°395, 0°42, 0°405, 0-425, 
° 0-9 | 0-0 | 0°42, 0°44, 0°425, 0°415, [0°41°7/0-0183 
| 0°415, 0°415 
| 0°295, 0°30, 0°315, 0-305, 
~ | a.ae | 0°305, 0°32, 0°315, 0°33, aPPERS RS 
6 1°7 | 0°15 | 6.995” 0-305, 0-315, 0-31, {073170} 0-0136 
| 0-32, 0°30 
| 0°30, 0°30, 0°285, 0-28, 
7 1-5 | 0°04 | 0°30, 0°30, 0°305, 0°295, |0°29°7| 0-013! 
0°31 
0°26, 0°27, 0°265, 0°30, 
5 1-2 | 0-0 | 0°255, 0°265, 0°26, 0°265, |[0°26°5)0-0116 
| 0°265, 0°26 
be a) Seele, also : - ] Se» 
2 = | gewéhnliches rie mre 0°48, 0°47,  |9-46-3] 0-0202 
7 E Kupferblech ’ 
Se b) Elektro- 
£e lytisch ab- 
3 2 yuss 0:40, 0°40, 0°40, 0°43, 0°43 |0-41-0} 0-0180 
<x“ 2 geschiedenes 
2 Kupfer 
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Tabelle IX. 

Material Pro- Freies Mittel- | In Milli- | 

zent : Breite in Umdrehungen 

Nummer Sn Alkali wert meter 

| | | 
7a 0-32, 0°345, 0°31, 0°305, 

Riick- | 8°6 0°315, 0°335, 0°335, 0°34, | 0-326] 0-0144 
seite 0°315, 0°34 
7 0-29, 0°29, 0°27, 0°275, 

Riick- 10°2 0° 265, 0°315, 0°305, 0°32, 0*292} 0°0128 
seite 0°30 
5 0°265, 0°22, 0°25, 0°235, 

Vorder. 7°7 0°265, 0°25, 0°26, 0°255, | 0°252/)0°0111 
seite 0°27, O-°246 
5 0°31, 0°305, 0°275, 0°30, 

Riick- na 0-29, 0°265, 0-285, 0-29, 0° 293] 0°0129 
seite 0*295, 0°315 

—_ 1°84 

3 0°84, 0-835, 0°885, 0°38, | 9. arolo-giag 
ah sgl 0:42, 0°39, 0°38, 0°335 
seite | 

im 
6 0°325, 0°34, 0-305, 0-305, 

V order- 4°9 0°275, 0°30, O°31, O0°295, 0°305} 0°0134 
seite 0*295, 0°32, 0°295, 0°295 

:. 

Vorder- 0:245, 0°26, 0°23, 0°235, i 
seite 0-255, 0°24, 0245 0° 235) 0° 0104 
Cu 

et $0°§ 
7b 

Vorder- 0:295, 0°295, 0°29, 0°305, Pp : 
seite 0-305, 0°305, 0-295, 0-31 | 2° 299) 0°0181 
Sn 

l m “i 
0°265, 0°265, 0°255, 0°25 
° 2Qr ’ ’ ’ ’ -9 ° 

Vorder- 5°5 | 1°35 0°27. 027 0* 262) 0°0115 
seite 
2 0°230, 0°230, 0°240, 0°270, 

Vorder- 7°4.| 1°39 | 0°250, 0°250, 0°260, 0°245, | 0°255) 0°0112 
seite 0*260, 0°270 
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| 
| Mittel-| In Milli- 



























































Material Freies etis 
Nummer Alkali Breite in Umdrehungen | wert | meter 
} | 
0°325, 0°30, 0°305, 0°31, 
3 6°8 | 0°80 | 0°30, 0°29, 0°305, 0°295, | 0°303 0°0135 
0°30 | 
| 
a 1-8-1-or8e 0°295, 0°30, 0°305, 0-295, | 
’ 0-295, 0°305, 0°305 Gece wierd 
| 
0°37, 0°355, 0°36 36 | 
31°5 | 0°75 ‘ , ° ’ of “0159 | 
4 0+ 365, 0-365, 0°36 0* 362) 0°0159 | 
; 0°29, 0°30, 0°30, 0-315 | 
Vorder- 12°7 0°18 mrs 4 4 ’ 0*303 0°0133 
seite 0°29, 0°29, 0°315, 0°32 | 
9°4 | 0-26.| 0°30, 0-315, 0°29, 0-285 | 0-298] 0-0131 | 
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Tabelle XXXI. 


Hartebestimmungen an aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen laut 
Tabelle XXVII. 












































| : 
Material | Zinn- | Freies Rireite dn: Uteddaluntinn Mittel- | In Milli- 
ieee Alkali —_ wert | meter | 
pte ad 
| 15°0, 15°0, 16°0, 19°0, 18-0, | 
° 5°7 | 1°28 | 17°0, 17°0, 16°5, 19°0, 20°0,|} 17°9 | 0-0079 
| 25°0, 17°0 
| 
°F °F Fs ORF . 
3 5-0 | 1°28 | ore oe te pate | 25°5 | O-0112 
ou Vy aw, ’ x 
wre ee " mn: 
ag 18°0, 17°5, 19°0, 18°0, 18°5, | 
Vorder- 5°6 | 0°64 17°5, 19°5, 18°0 18°2 | 0°0080 | 
seite | 
+ O()- 99. 0). 91-5 Fe | 
Riick- | 5-6 | 0-64 | S2.e? Sao? 70% 21% 29°9)) 91.3 | 0-0094 
seite = . 
4a 4, | 28°0, 24:0, 22°5, 24°0, 24-0, | 
Vorder- | 4°1 | 0°64 99+(), 94°, 21°0 23°3 | 0°0103 
seite <6 ay . 
5 a dc odiiai athce aude 
Vorder- | 7-9 | 0°64 | 30°9 31°5, 80°5, 28°0, 30°0,) 30.4 | 9.9130 
, 30°5 
seite 
4b Fie Re . Fe Fe 
Riick- | 38-1 | 2-00 | 3°°% 39°0, 36°0, 35°0, 35°0,| 35.9 | 9.0154 
seite es 























Vor allem sehen wir, da die von uns erhaltenen Kupfer- 
abscheidungen aus weinsauren Badern trotz des gréferen oder 
kleineren Oxydgehaltes eine gréfere Ritzharte (kleinere Strich- 
breite) zeigen als ein aus der Oettel’schen Kupfervoltameter- 
fliissigkeit ausgeschiedenes Elektrolytkupfer. Beide sind harter 
als gewalztes Kupferblech (Seele der Kupfervoltameterkathode). 
Ein Zusammenhang zwischen der Harte mit dem Oxydgehalt 
oder der Badzusammensetzung konnte nicht aufgefunden 
werden. Was die Harten der von uns erhaltenen Bronzebleche 
anlangt, so la8t sich in groben Umrissen ein Zusammenhang 
zwischen Harte einerseits und Zusammensetzung des Kathoden- 
materials andrerseits feststellen. Man sieht dies am besten aus 
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—— Strichbreile in mm. 
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beistehendem Diagramm, in welchem die sich auf Materialien, 
die aus weinsauren Badern mit niedrigem Alkaligehalt (weniger 
als 1 Mol freien Alkalis); mit hédherem: Alkaligehalt und aus 
Cyankalibadern: erhalten wurden; beziehenden Werte der Reihe 
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nach durch e, x oder e dargestellt sind. Zwischen dem Alkali- 
gehalt der weinsauren Bader und der Harte konnte kein 
Zusammenhang gefunden werden. 

Die aus diesen weinsauren Bddern erhaltenen Bronzen 
sind nur in wenigen Fallen harter, als der hartesten Kupfer- 
abscheidung aus weinsauren Badern entspricht. Hingegen sind 
fast immer die aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen harter 
als die aus weinsauren Badern erhaltenen gleichen Zinn- 
gehaltes, Mit staérker steigendem Zinngehalt nimmt die Harte 
in den Bronzen aus beiderlei Badsorten ab. Hiermit steht auch 
die Erscheinung in Einklang, da8 bei Bronzeblechen, die an 
der der Stromrichtung zugekehrten Seite zinnreicher sind als 
an der der Kathode zugekehrten Seite, die Kupferseite harter 
als die Zinnseite ist. 

Es erscheint uns auf Grund dieser Resultate wahrschein- 
lich, daB die aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen besser legiert 
sind, d.h. da8 das Zinn gleichmaBiger in Form fester Lésung 
vorliegt, als dies bei den aus weinsauren Bddern erzielten 
Bronzen der Fall ist, wenn wir an die Regel denken, dafB 
Bildung fester Lésungen in Metallegierungen hartend wirkt. 
Wenngleich fiir die Harte elektrolytisch abgeschiedener Metalle 
auch andere Momente ausschlaggebend sind, glauben wir uns 
zu dieser oben gezogenen Schlu®folgerung berechtigt, da ja 
die Ubrigen Faktoren infolge Vergleichbarkeit der Versuchs- 
bedingung einen ziemlich konstanten und einsinnigen Einflu8B 
ausuben diirften, zumal uns schon die metallographischen Unter- 
suchungen sowie das elektromotorische Verhalten der katho- 
disch abgeschiedenen Bronzen zu ahnlichen Schltissen gefiihrt 
haben, beziehungsweise fiihren werden. 


Elektromotorisches Verhalten der abgeschiedenen Kupfer- 
und Bronzebleche. 


Die von uns erhaltenen kathodisch abgeschiedenen Nieder- 
schlage haben wir in der Weise untersucht, da8 wir das Ruhe- 
potential derselben gegen eine einmolare CuSO,-, beziehungs- 
weise gegen ein und dieselbe Zinnsalzlésung bestimmter Zu- 
sammensetzung (saure Stanno|Stannichloridlésung) gemessen 
haben. Aus dem in die betreffende Lésung tauchenden 
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Material und einer einnormalen Kalomelnormalelektrode wurde 
unter Zwischenschaltung einer gesattigten NaSO,-Lésung eine 
Kette zusammengestellt, deren elektromotorische Kraft nach der 
Poggendorf’schen Kompensationsmethode unter Verwendung 
eines Lippmann’schen Capillarelektrometers als Nullinstrument 
gemessen wurde. Unter Beriicksichtigung des Wertes von 
—Q°283 fiir die Kalomelnormalelektrode ergaben sich die auf 
die Wasserstoffelektrode bezogenen Werte von £, fiir die ein- 
zelnen untersuchten Materialien. Die Versuchsresultate geben 
die folgenden Tabellen wieder. 


Tabelle XXXII. 


Elektromotorisches Verhalten der kathodischen Kupferabscheidungen 
laut Tabelle XXIII. 
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Zunachst haben wir das elektromotorische Verhalten der 
laut Tabelle XXXII aus weinsaurer Lésung erhaltenen kathodi- 
schen Kupferniederschlage untersucht. Es ergibt sich, da das 
erhaltene elektrolytische Kupfer um rund 0°035 Volt edler 
erscheint als gewOhnliches Kupfer, dem ein Wert £, — 0°317 
gegen einmolare Lésung zukommt. Der erhaltene Wert ist 
ziemlich konstant unabhangig von der Badzusammensetzung 
und von dem Oxydgehalt. Beziiglich des letzteren ist es ja 
mdglich, da8 an dem mit dem Elektrolyt in Beriihrung ge- 
kommenen Teile der Elektrode (wir haben stets polierte Bleche 
verwendet, wie sie gleichzeitig fiir die metallographischen Unter- 
suchungen in Verwendung kamen) kleine Oxydpartikelchen mit 
dem Elektrolyt in Beriihrung kamen. Bei der Messung der 
Bronzen gegen einnormale CuSO,-Lésung wurden stets Werte 
von & erhalten, die dem obigen Werte ziemlich nahe lagen, 
wie es im unteren Teile der Fig. 9 dargestellt erscheint. Diese 
Messung kann aber zu allgemeinen Schliissen deshalb nicht 
verwendet werden, weil es nicht feststeht, ob nicht lokal aktiv 
die Bronzebleche infolge des Zinngehaltes Stannoionen in 
Lésung senden und sich mit Kupferhautchen bedecken, die 
dann potential bestimmend wirken. Diesen Vorgang kann man 
deutlich beobachten, wenn man eine reine Zinnelektrode in 
einer CuSO,-Lésung gegen die 14/,-Normalelektrode mift. 
Bei zeitlicher Verfolgung sieht man deutlich, da$8 man, wie 
folgende Tabelle es zeigt, schlieBlich praktisch das reine 


Kupferpotential miBt. 


Tabelle XXXVI. 


Messung der Kette Sn|CuS0O,| NE. 











Nein | Sn We%| 2B, 
: 0+0458 _ —0+237 
S= | 0-036 - —0+247 
2s =~ 0:0229 | —0-+307 
| ~- 0-0191. | —0-302 
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Wir haben deshalb das elektromotorische Verhalten der 
Bronzen gegen eine Zinnsalzlésung bestimmter Konzentration 
und vergleichsweise auch reines Zinn gegen die verwendete 
Salzlésung gemessen. Die Resultate mit der reinen Zinn- 
elektrode geben die folgenden Versuche wieder. 


Tabelle XXXVIL 


Messung der elektromotorischen Kraft der Kette 
Sn/|Sn-Salzlésung | NE. 
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Man erhdlt also fiir das Zinnpotential gegen die von uns 
verwendete Zinnsalzlésung den Zeitlich ziemlich konstanten 
Wert von E, = +0: 260. 

Wenn man nun die Zinnelektrode durch Elektroden aus 
unserem Bronzeblech ersetzt, wird man von vornherein folgendes 
Verhalten erwarten miissen: 

Wenn in den mit dem Elektrolyten in Beriihrung befind- 
lichen Anteil der Bronzen und damit nach der Wahrscheinlich- 
keit in dem betrachteten Bronzestiick das Zinn als solches, 
also nicht legiert in Form einer Verbindung oder einer iso- 
morphen Mischung vorliegt, wird man das Potential des Zinns 
als das des unedlen Bestandteils beobachten miissen. Ist hin- 
gegen Zinn nicht als solches in den Bronzen vorhanden, 
sondern in Form einer Verbindung oder festen Lésung, wie es 
dem Gleichgewichtsverhdltnisse in thermisch erhaltenen Bronzen 
entspricht, so wird man ein edleres Potential messen miissen. 

Betrachten wir die einschlagigen Versuchsresultate, wie sie 
in Fig. 9 graphisch dargestellt sind. 


Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Wir sehen, da8B stets das Potential der erhaltenen Bronze 
edler ist, als reinem Zinn entspricht, also Legierung eingetreten 
sein muB. 

Bei gleichem Zinngehalt der Bronzen sehen wir, daB die 
Potentiale verschieden sind; dies deutet auf eine gewisse Un- 
gleichmaBigkeit in der Zusammensetzung. Wenn sich in den 
Bronzen an verschiedenen Stellen verschiedene zinnreiche 
Bronzeanteile gebildet haben, kommen die zinnreichen Anteile 
zur Geltung, das Potential ist weniger edel, als wenn die kupfer- 
reichen Anteilpotentiale ausschlaggebend sind. Dies sieht man 
besonders deutlich bei der geteilten Messung jener Stiicke, die 
makroskopisch sichtbar an der der Stromrichtung zugekehrten 
Seite zinnreicher sind als an der der Kathode angelegenen 
Stelle. Wenn man beide Stellen getrennt sich elektromotorisch 
betatigen laBt, indem ihre andere Seite fallweise paraffiniert 
wurde, sieht man deutlich, da8 am gleichen Stiicke mit durch- 
schnittlichem Gesamtzinngehalt die kupferreiche Seite edler ist 
als die zinnreiche, und zwar stellt letztere nach der Potential- 
lage gleichfalls nicht, wie vielleicht das bloBe Ansehen schlieBen 
lassen wide, reines Zinn dar, sondern nur besonders zinn- 
reiche Bronzeteilchen. 

Bei einem einzigen Versuch (Nr. 4 der Tabelle XXV), dem 
eine 31°5°/, zinnhaltige Bronze als Mittelwert entspricht, ist 
die Legierung keine vollistandige, indem das Zinnpotential zum 
Ausdruck kommt. Im allgemeinen kommt ein allfalliger Einflu8 
des Zinngehaltes und der Badzusammensetzung bei den aus 
weinsauren Badern erhaltenen Bronzen wie bei den aus Cyan- 
kalibadern erhaltenen, fiir sich betrachtet, nicht zum Ausdruck. 
Hingegen ist der Vergleich der Serie der Messungen mit den 
aus weinsauren Badern erhaltenen Bronzen mit der Serie der 
Messungen mit den aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen 
bemerkenswert. Die aus Cyankalibadern erhaltenen Bronzen 
zeigen Potentialwerte, die ziemlich nahe beieinander liegen, 
wahrend die aus weinsauren Badern erhaltenen Bronzen recht 
verstreute Werte zeigen. Wir méchten also schlieBen, daB letztere 
eine im allgemeinen viel gleichmaBigere Zusammensetzung 
zeigen als erstere, ein Schlu8, zu dem uns ja auch die Harte- 
bestimmung und metallographische Untersuchung gefihrt haben. 
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Allgemeine Zusammenfassung. 


1. Es gelingt, sowohl aus weinsauren als auch aus. cyan- 
kalischen Badern Bronzebleche abzuscheiden. 

2. Fir die schéne Abscheidung in Blechform ist ein hoher 
Gehalt des Bades an freiem Alkali nétig, < als 1 Mol im Liter. 

3. Bei dieser Konzentration werden in den verwendeten 
Badern die Kupferanoden jedoch passiv. 

4. Hand in Hand mit dieser Erscheinung geht vornehmlich 
in weinsauren Badern eine Badzersetzung, welche die Lebens- 
dauer der Bader auf wenige Tage beschrankt. 

5. Die Badzersetzung in weinsauren Badern hat ihren 
primaren Grund der Hauptsache nach in einer mit dem Passiv- 
werden der Anode zusammenhangenden weitgehenden .Oxy- 
dation der Weinsdure und nachfolgender Reduktion des Kupfer- 
salzes. 

6. Untersuchung des Kleingefiiges, des elektromotorischen 
Verhaltens und der Ritzharte deuten darauf hin, da8 die aus 
Cyankalibadern erhaltenen Bronzen einheitlicher zusammen- 
gesetzt sind als die aus weinsauren Badern erzielten Bronzen. 

7. Technisch erscheint aus Griinden der Badzersetzung 
und der Struktur der erhaltenen Bronzen das Arbeiten mit 
weinsauren Badern ungiinstiger als das mit cyankalischen 
Badern. 
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| Tafel | Figur Versuch gréBerung Atzung | 
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| 1 | Tabelle Ill, Versuch 1.... -. 45 Krystalle auf | 
Papier- | 
unterlage | 
2 Bronzetype aus Cyankalibad..... 45 |) Unpoliert die | 
| der Strom | 
: , richtung | 
zugekehrte | 
3 | Bronzetype aus weinsaurem Bade 45 ) Seite | 
& Ty Fen En Bcccvccceccucceeeea 7 Mit 20pro- | 
5 - >» 6, Vorderseite ....... 76 > zentiger | 
6 » » 6a, Vorderseite...... 76 OI HNO; | 
“7 | Tabelle IX, 5, Riickseite......... 7 | 
8 > » 5, Vorderseite ....... 76 | 
9 > » 7, Riickseite......... 76 | 
h Mit 20pro- | 
II 10 » » 7b, Vorderseite, zinn- zentiger | 
Re 76 HNO, | 
11 | Tabelle IX, 7b, Vorderseite, zinn- | 
ERE 76 
12 | Tabelle 1X, 7a, Riickseite........ 76 
13 | Tabelle XXV, 1, Vorderseite ..... 76 
14 > oS > 76 | 
15 r oe 76 Mit 20pro- | 
il i 76 zentiger 
> ~ ° ——  ~¢ee8 66 ‘ HNO, 
17 » >» 5, eee eos al 76 
18 » IX, 2, Vorderseite ....... 76 
Sei 2 8 ee ere 76 Mit 20 pro- 
zentiger 
20 » » te ee tea 76 HNO, 
21 | Elektrolytisches Kupfer aus Kupfer- 
IV I ee co cece cece 76 Besonders 
22*| Tabelle XXIII, 7............... 6 oe 
gende 
23 » » 6 eee eee eee ee eees 76 Atzung 
24 » . Rik cashed kscond de 76 
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288 R. Kremann ete., Elektrolyt. Abscheidung von Legierungen. 
| Tafel | Figur| Versuch | Ver- Atzung | 
| | gréBerung 
| 25 | Tabelle XXXVII, 2, Vorderseite...| 76 | 
26 > . 3, > 76 | 
27 > » 4, » ‘ 76 
28 > » 4, Riickseite .... 76 
Mit 20 pro- 
Vv 29 > > 4a, Vorderseite.. 76 zentiger 
| 30 . > 4b, Riickseite, HNO, 
GE SNE 5.0 66 ans hows ects os 76 | 
| 31 | Tabelle XXXVII, 40, Riickseite, | 
| qurek Gaeee ss . iv ii SE Se. 76 
| | 
| 32 | Tabelle XXXVII, Vorderseite..... 7 
| 
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R.*Kremann; Elektrolytische Abscheidung von Legierungen Taf. 1. 
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Fig. 6 


8 Kunstanstalt Max Jaffe, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 
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R. Kremann: Elektrolytische Abschcidung von Legierungen Taf. Il. 
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Kunstanstalt Max Jaffé, Wien. 
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Monatshefte fiir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 












R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung von Legierungen 


Fig. 13 Fig. 16 











Kunstanstalt Max Ja‘f¢, Wien 


Monatshefte fiir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 
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R. Kremann: Elektrolytische Abscheidung von Legierungen 

















Kunstanstalt Max Jaffé, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 
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g Fig. 32 Kunstanstalt Max Jaffé, Wien 


Monatshefte fiir Chemie, XXXV. Bd., 1914. 
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Zur Kenntnis des §-Anthrachinonaldehydes 


Alfred Eckert. 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 


Die zu beschreibenden Versuche wurden in der Absicht 
unternommen, den bereits viel gesuchten Indigo des Anthra- 
chinons darzustellen. Wahrend der Ausfiihrung dieser Absicht 
erfuhr ich, daB Prof. Scholl mit demselben Thema bereits 
langere Zeit beschaftigt sei. Ich habe daher diese Arbeit auf- 
gegeben, mochte aber doch, da bei der grofen technischen 
Bedeutung der Anthrachinonderivate jeder kleine Beitrag zu 
deren Kenntnis von Interesse ist, tiber die bisher erhaltenen 
Resultate berichten. 

Als Ausgangsmaterial diente der B-Anthrachinonaldehyd, 
der durch ein Patent der B.A. S. F.1 eine leicht zugangliche 
Substanz geworden ist. Aus diesem wurde die B-Anthrachinoy]l- 
akrylsdure nach den iblichen Methoden dargestellt. Diese 
sollte nun nach der bekannten Bayer’schen Indigosynthese 
weiter verarbeitet werden. Es gelang aber nicht, die Sdaure 
unzersetzt zu nitrieren. Man erhdlt vielmehr bei Einwirkung 
der Salpetersdure durch Oxydation der Sadure einen Nitro- 
anthrachinonaldehyd, der identisch ist mit dem durch direktes 
Nitrieren von $-Anthrachinonaldehyd erhaltenen Nitroaldehyd. 
Durch Oxydation desselben zur entsprechenden Carbonsdure 
und Abbauen dieser nach der Hofmann’schen Methode konnte 





1 D. R. P. 174.984; Ullmann, Berl. Ber., 46, 712 (1913). 
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gezeigt werden, da®B dieser Nitroaldehyd ein 1-Nitroanthra- 
chinon-6-aldehyd ist. 


Experimenteller Teil. 


Zur Darstellung der B-Anthrachinoylakrylsaure 


O 
FNS SF ae CH= CHCOOH 
WAY 


werden 5g §-Anthrachinonaldehyd und 2°5¢ Natriumacetat 
mit 30cm’ Essigsdureanhydrid 1 bis 11/, Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und der 
Riickstand mit Salzsaure gekocht, um das etwa vorhandene 
Salz zu zersetzen. Man erhalt auf diese Weise 3°8 g nahezu 
reiner Sdure. Das Filtrat enthalt noch ziemliche Mengen der 
Sadure, doch ist die Trennung derselben von dem reichlich 
vorhandenen Harz ziemlich schwierig durchzufiihren. Durch 
langeres Kochen des Reaktionsgemisches konnte die Ausbeute 
an der Sdure nicht erhéht werden. Es bildet sich im Gegenteil 
noch mehr Harz und die Reinigung wird bedeutend erschwert. 
Auch die Verwendung von Kaliumacetat, das bekanntlich bei 
der Perkin’schen Reaktion oft mit Vorteil benutzt wird,' brachte 
keine Verbesserung der Ausbeute. Die nach dem geschilderten 
Verfahren dargestellte §8-Anthrachinoylakrylsdure ist sehr 
schwer léslich in den gebrauchlichen LiUsungsmitteln. Zur 
Reinigung krystallisiert man sie am besten aus Nitro- oder 
Chlorbenzol um. 


0-1062 ¢ gaben 0°279 g CO, und 0:0515 2 HO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
Se was ceabel 71°67 71°83 
Ms i095 S35 5°42 5°63 


1 Hans Meyer und Beer, Monatshefte fiir Chemie, 34, 651 (1913). 
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Sie krystallisiert in kleinen, glanzenden, schwach gelb 
gefarbten Nadeln. Fp. 335. 

Zur Darstellung des Natriumsalzes wurde die fein ge- 
pulverte Sdure in neutralem Alkohol aufgeschwemmt und mit 
alkoholischer Natronlauge in der Hitze titriert. 


0°4182 ¢ verbrauchten 14°9 cm 1/,,. normale Natronlauge. 








Gefunden Berechnet 
Molekulargewicht ..... 280°7 278 


Das Natriumsalz ist schwer léslich in Wasser und Alkohol 
und krystallisiert in gelblichen Naddelchen. 

Man erhdalt die 8-Anthrachinoylakrylséure auch direkt aus 
dem w-Dibrommethylanthrachinon 


O 
P gp gn gel 
YY 


indem man dasselbe mit Eisessig und Kaliumacetat kocht. 

4g w-Dibrommethyianthrachinon werden mit 3g ge- 
schmolzenem Kaliumacetat und 20cm’ Ejisessig 40 Stunden 
am Riickflu8kiihler gekocht, hierauf mit Wasser verdiinnt und 
aus dem Reaktionsprodukt die gebildete Saure durch Aus- 
kochen mit Lauge extrahiert. Die so erhaltene Sdure ist sehr 
rein, doch sind die Ausbeuten wenig zufriedenstellend, so daB 
man zweckmaBiger so wie oben angegeben verfahrt. 

Versetzt man die alkalische Lésung der £-Anthrachinoyl- 
akrylsaure mit Kaliumpermanganat, so wird dieses sofort ent- 
farbt, indem die Sdure zu $-Anthrachinonaldehyd oxydiert wird. 
Aus dem abfiltrierten Braunstein kann man durch Auskochen 
mit Alkohol den Aldehyd extrahieren. Durch den Schmelzpunkt 
und durch das charakteristische Phenylhydrazon konnte er 
leicht identifiziert werden. 


Nitroaldehyd aus §-Anthrachinoylakrylsdure. 


Man lést 5g der Sadure in 50g konzentrierter Schwefel- 
sdure und versetzt die eisgekiihlte Lésung mit 20¢ einer 
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50°/, Salpetersdure enthaltenden Mischsdure. Nach kurzer Zeit 
schon bemerkt man die Entwicklung von Kohlendioxyd. Man 
laBt 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gieSt dann 
auf Eis. Das ausgeschiedene Produkt wird durch Kochen mit 
Sodalésung von Sdure befreit. Durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig wird es gereinigt. Fp. 268°. 


0° 1482 ¢ gaben 7°0 cm? N (25° und 744 mm). 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
 bpad ci’eean 5°22 4°99 


NO, 
COH 
léslich in Wasser und Alkalien. Beim Erwarmen mit wdsseriger 
Bisulfitlauge lést er sich vollstandig auf. In Eisessig und Chlor- 
benzol ist er in der Hitze leicht léslich und krystallisiert daraus 
in schwach gelben Nadeln aus. In Pyridin lést er sich in der 
Kalte mit gelber Farbe. Beim Erwarmen farbt sich diese 
Lésung rot. (Analog verhalten sich die Nitroanthrachinone.') 
Ein gleiches Verhalten zeigt die Lésung des Aldehydes in 
Anilin. Jn konzentrierter Schwefelsdure lést er sich mit gelber 
Farbe. Erwarmt man diese Lésung, so farbt sie sich allmahlich 
rot unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Es tritt dieselbe 
Reaktion ein wie beim Erhitzen der Nitroanthrachinone mit 
Schwefelsdure. Aus der roten Lésung fallt mit Wasser ein in 
Alkali mit violetter Farbe léslicher Farbstoff. 

Durch Nitrieren von $-Anthrachinonaldehyd erhdlt man 
denselben Nitroaldehyd. 5g desselben wurden in 50¢ kon- 
zentrierter Schwefelsdéure gelést und unter guter Kithlung mit 
3 cm’ der obigen Nitriersdure versetzt. Man la48t noch 3 Stunden 
stehen und gieBt dann auf Eis. Der erhaltene Nitroaldehyd ist 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig rein. 

Das Phenylhydrazon bildet sich leicht, wenn man die 
erkaltete Lé6sung des Aldehydes in Eisessig mit Phenylhydrazin 
versetzt. (Erwarmen des Aldehydes mit Phenylhydrazin mu8 
vermieden werden, da dabei die Nitrogruppe reduziert wird.) 


Der so dargestellte Nitroaldehyd C,4H,0, { ist un- 





1 Siehe dazu D. R. P. 145.238. 
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Das Phenylhydrazon bildet dunkelviolette Nadelchen. Fp. 312°. 
In konzentrierter Schwefelsdure lést es sich mit brauner Farbe. 
Beim Erwarmen schlagt die Farbe in hellgelb um, indem Ver- 
seifung eintritt. 


0°1013 g gaben 10°2 cm? N (22° und 748 mut). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
- — 4 — = 
i vhss an ones 11°35 11°32 


Das Azin wurde aus dem Aldehyd und Hydrazinhydrat 
in essigsaurer Lésung erhalten. Es fallt dabei als hellgelber 
Niederschlag aus. Man krystallisiert es aus Nitro- oder Chlor- 
benzol um. In konzentrierter Schwefelséure lést es sich mit 
griingelber Farbe. 


0°1243 ¢ gaben 11°4 cm? N (20° und 744 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ ~~ ~ 


— a 


Ms énuevkees 10°32 10°21 








Die Bisulfitverbindung wurde erhalten, indem man in 
Wasser aufgeschlammten Aldehyd mit Bisulfitldsung versetzt 
und schwach erwarmt, bis aller Aldehyd gelést ist. Beim Ab- 
kuhlen fallt die Bisulfitverbindung als krystallisierter, schwach 
gelber Niederschlag aus. Bei langerem Erwarmen der wasse- 
rigen Lésung farbt sich dieselbe rdétlich, indem teilweise 
Reduktion eintritt. 

0- 2468 g verbrauchten zur Oxydation des Bisulfites12°8cm’ 
1/,,normaler Jodlésung. Fiir die Formel C,,H,NO,.NaHSO, 
wirde der Verbrauch 12°5 cm’ sein. 


NO, 


Nitroanthroesaure C,,H,O, ain 


Durch Oxydation des Nitroaldehydes in Eisessig mit 
Chromsdure erhadlt man eine Nitroanthrachinoncarbonsaure. 
5 g Aldehyd wurden in der nétigen Menge Eisessig heii 
gelést, 5g konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt und mit einer 
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konzentrierten wdsserigen Lésung von 2°5g Chromtrioxyd 
oxydiert. Man erwarmt noch 2 Stunden am Wasserbade und 
fallt dann die gebildete Saéure mit Wasser aus. Das Rohprodukt 
wird durch Lésen in Soda von etwas unverdndertem Aldehyd 
befreit. Die Sadure ist leicht léslich in heiSem Toluol, Chlor- 
benzol und Eisessig und krystallisiert daraus in langen, glan- 
zenden, gelblichen Nadeln. Konzentrierte Schwefelsaure lést 
mit gelber Farbe. 


0°153.¢ gaben 6°8 cm? N (22° und 730 mm). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
_ * , : 
ee iin ed a 4°80 4°72 


Durch Lésen in Natronlauge erhdlt man das Natriumsalz, 
das in gelblichen Nadeln krystallisiert. 
0°3751 ¢g verbrauchten 13°2 cm 1/;,normale NaOH. 


Gefunden Berechnet 


— ~ 








Molekulargewicht ..... 284 281 


Die Nitrogruppe in dieser Sadure ist sehr leicht austausch- 
bar. Schon bei langerem Kochen mit wasseriger Lauge findet 
Ersatz durch Hydroxyl statt, indem sich gleichzeitig Nitrit 
bildet, das man leicht als solches nachweisen kann. Doch 
kann man auf diese Weise keine reine Oxysdure erhalten. 
Beim Erwarmen mit Anilin lést sich die Sdure erst mit gelber 
Farbe, beim langeren Kochen farbt sich die Flissigkeit violett. 
Es bildet sich dabei eine Anilidocarbonsdure. 


OCH, 


Methoxyanthroesaure C,,H,O, COOH 


Behandelt man die Nitroanthroesdure mit methylalkoholi- 
scher Lauge, so wird die Nitrogruppe durch OCH, ersetzt.? 
2 g Nitrosdure wurden mit 3g NaOH und 608 Methylalkohol 
8 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol 





1 D. R. P. 75.054, 77.818. 
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abgedampft und die verdiinnte filtrierte Fliissigkeit mit Salz- 
sdure gefallt. Die Saure ist leicht léslich in Eisessig und kry- 
stallisiert daraus in gelben Nadelchen. Fp. 279°. 


0°3039 ¢ gaben 0°2500 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ ap ~~ in 


_——— 


OCMe cs. acta 10°85 10°99 








(NH, 


Amidoanthroesaure C,,H,O, \ COOH 


Diese wurde aus der Nitrosdure durch Reduktioh mit 
Schwefelnatrium oder alkalischer Zinnchloriirlésung erhalten. 
Sie ist leicht léslich in Aceton und Eisessig und krystallisiert 
aus verdiinnter Essigsdure in braunroten Nadelchen, die an 
der Luft verwittern. Fp. 338°. 


0° 1362 2 gaben 6°7 cm* N (22° und 734 mm). 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ —_ ~~ 


pi SA ———— 


DP eb erins wees 0°42 5°25 








Abbau der Nitroanthroesaure. 


Durch Erwarmen der Sadure mit Thionylchlorid wurde aus 
der Sdure das Chlorid dargestellt. Dieses wurde in trockenem 
Benzol suspendiert und diese Suspension in gut gekihltes 
Ammoniak einflieBen gelassen. Man |a®8t das Gemisch 2 Stunden 
in der Kalte stehen und vertreibt dann das Benzol am Wasser- 
bade. Das rohe Amid wird aus Eisessig oder Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Kleine Schiippchen, die sich bei 330° zersetzen. 


0-1626¢ gaben 14°3 cm? N (22° und 734 mm). 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
Ne OS 3 ets 9°69 9°46 


Das Amid wird durch wasserige Lauge nur sehr schwer 
angegriffen. Zum Abbau desselben mu8 man es in sehr fein 
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verteilte Form bringen.! Dies wird durch Lésen in Eisessig und 
Fallen mit Wasser erreicht. Zur Aufarbeitung wird das noch 
feuchte Amid verwendet, da es beim Trocknen wieder kry- 
Stallinisch wird. 5g Amid werden mit 200 cm’ Bromlauge (8 g 
Kaliumhydroxyd, 4g Brom und 200 cm*® Wasser) eine Stunde 
in der Kalte geschiittelt. Dann wird zur Vollendung der Re- 
aktion noch eine Stunde am Wasserbade erwarmt. Das gebildete 
Nitroamidoanthrachinon 8 NS seve la8t sich nur sehr 
schwer reinigen. Am schnellsten gelangt man noch durch Subli- 
mation zum Ziele. Das sublimierte Produkt wird dann noch aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert. Es ist ziemlich leicht léslich in 
Nitro- und Chlorbenzol, etwas schwerer in Eisessig. Es kry- 
stallisiert in kleinen rotorangen Schiippchen, die bei 274° 


schmelzen. 


0*1892 ¢ gaben 18 cm® N (22° und 740 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ - ~ -) 


i a - oF 


 iteeesa ap os 10°74 10°47 








Zur Reduktion des Nitroamidoanthrachinons wurde 
Schwefelnatrium verwendet. Es ist nicht nétig, von einem ganz 
reinen Produkt auszugehen, sondern man reduziert direkt das 
Rohprodukt des Hofmann’schen Abbaues und reinigt das ent- 
standene Diamidoanthrachinon C,,H,0O, pt durch Subli- 

2 
mation. SchlieBlich wird noch aus Eisessig umkrystallisiert. 
Rote Nadeln, die bei 292° schmelzen. 


0:141 ¢ gaben 15°1 cm? N (22° und 738 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


& ~~ — 


—_~ — a 


PE isis vd bd ok 11°87 11°74 








Die leichte Ersetzbarkeit der Nitrogruppe in der Nitro- 
anthroesdure machen es wahrscheinlich, daf§ dieselbe in einer 





1 Ein Analogon dazu siehe Terres, Berl. Ber., 46, 1641 (1913). 
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a-Stellung steht. Es kommen also fiir das gebildete Diamino- 
anthrachinon vier Isomere in Betracht, namlich das 1,2-, das 
1,3-, das 1,6- und das 1,7-Diaminoanthrachinon. Von diesen 
ist nur das 1, 2-Diaminoanthrachinon naher bekannt.! Dasselbe 
ist den angegebenen Eigenschaften nach verschieden von dem 
erhaltenen. 

Nach dem D.R. P. 167.699 entstehen bei der energischen 
Nitrierung des Anthrachinons auch 1,6- und 1, 7-Dinitroanthra- 
chinon, welche leicht zu den entsprechenden Diaminoanthra- 
chinonen reduzierbar sein mii8ten. Es wurde daher eine 


Nitrierung des Anthrachinons 


vorgenommen. 100 g Anthrachinon wurden in 1 kg Monohydrat 
geldst und diese Lésung ohne dufere Kithlung mit 460 ¢ 
Mischsaure (230g Salpeterséure 1°5 und 230g Monohydrat) 
partienweise unter gutem Rihren versetzt. Dabei steigt die 
Temperatur auf etwa 70 bis 80°. Zur Vollendung der Nitrierung 
erwarmt man noch 3 Stunden am Wasserbade. Nach dem 
Erkalten wird auf einem Steinfilter abgesaugt. Bei der weiteren 
Aufarbeitung zeigte es sich, daB8 der Niederschlag im wesent- 
lichen aus 1,5-Dinitroanthrachinon besteht, daneben enthalt er 
auch die Hauptmenge des gebildeten 1, 8-Dinitroanthrachinons. 
Die anderen Isomeren finden sich in der abgesaugten Mutter- 
lauge und werden aus derselben so abgeschieden, da8 man sie 
in flachen GefaBien langere Zeit feuchter Luft aussetzt. Durch 
diesen Kunstgriff erhalt man die Dinitroanthrachinone - viel 
reiner als durch Fallen mit Wasser. Das abgeschiedene Ge- 
menge wird nun fraktioniert aus Eisessig krystallisiert. Darin 
ist das 1,6-Dinitroanthrachinon viel leichter léslich als das 
isomere 1,7. Die in den erwahnten Patenten noch angefihrten 
Dinitroanthrachinone (2,6 und 2,7) habe ich nicht isolieren 
kénnen. Sie entstehen auch nur in ganz untergeordneter Menge. 
Man erhailt bei dieser Arbeitsweise etwa 75°/, 1,5-, 10°/, 1,6-, 
5°/o 1,8- und 5°/, 1,7-Dinitroanthrachinon. Der Rest entfallt 
zum grdBten Teil auf gebildete saure Verunreinigungen und 
auf die erwahnten 8, §’-Dinitroanthrachinone. 





1 Berl. Ber., 46, 1641 (1913). 
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Das 1,6-Dinitroanthrachinon 
O 
LNSNSN nos 
A it. ee 


NO, O 


ist ziemlich leicht léslich in Eisessig und krystallisiert daraus 
in nahezu weiffen, sternfoérmig gruppierten Nadelchen, die bei 
257 bis 259° schmelzen. Es wird beim Reiben stark elektrisch. 
In Nitrobenzol ist es sehr leicht léslich. Beim Behandeln mit 
rauchender Schwefelsdéure und Schwefel (etwa nach dem D.R. P. 
105.567) erhdlt man keine Hexaoxyanthrachinonsulfosdure, 
sondern einen bedeutend triiber farbenden, noch stickstoff- 
haltigen Farbstoff. 


0°2814¢ gaben 24°2 cm? N (25° und 744 mm), 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
a t:e sites oa 9°52 9°39 


Das 1,7-Dinitroanthrachinon 
Oo NO, 
wo, 7 “4 
WINERY: 
O 


wird am besten durch Umkrystallisieren aus Chlorbenzol, in 
dem es ziemlich leicht léslich ist, gereinigt. Es bildet lichtgelbe 
Nadelchen, die bei 295° schmelzen. Beim Behandeln mit Oleum 
verhalt es sich wie das 1, 6-Dinitroanthrachinon. 


0-1608 g gaben 13°8 cm? N (24° und 740 mm). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
» — = “ ——— eee 
i ebeieces Sa 9°48 9°39 


Durch Reduktion des 1, 6-Dinitroanthrachinons mit Schwe- 
felnatrium erhalt man das 
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1, 6-Diaminoanthrachinon. 


Man reinigt am besten durch Sublimation und nachheriges 
Umkrystallisieren aus Ejisessig. Rote Nadeln, die bei 292° 
schmelzen. Ein Gemisch des auf diese Weise und dem aus 
dem Nitroanthrachinonaldehyd erhaltenen Diaminoanthrachinon 
schmolz auch bei 292°. Da auch sonst alle Eigenschaften dieser 
K6rper tbereinstimmten, so haben wir dasselbe als 1,6-Di- 
aminoanthrachinon anzusprechen. 

Aus dem 1,6-Diaminoanthrachinon, welches durch Abbau 
erhalten worden war, wurde auch das entsprechende Dioxy- 
anthrachinon dargestellt. 0°5g¢ desselben wurden in 5cm?’ 
konzentrierter Schwefelséure gelést und mit einigen Kérnchen 
Nitrit diazotiert. Man la8t eine Stunde in Eis stehen, verdiinnt 
dann mit 30cm* Wasser und filtriert ausgeschiedene Ver- 
unreinigungen ab. Nun erhitzt man das Filtrat zum Sieden. 
Das ausgeschiedene Oxyanthrachinon wird durch Lésen in 
Lauge und Fallen mit Kohlensdure gereinigt. Durch Umkry- 
Stallisieren aus Eisessig erhalt man es in gelben Nadeln, die bei 
269° schmelzen. In Lauge lést es sich mit gelbroter Farbe. 
Diese Lésung gibt mit Calcium- und Bariumsalzen die auch in 
heiSem Wasser nur sehr schwer léslichen Kalk- und Baryt- 
lacke. Diese Eigenschaften stimmen ebenfalls vollkommen tiber- 
ein mit den in der Literatur! enthaltenen Angaben tiber das 
1,6-Dioxyanthrachinon. Zu einer Analyse mangelte mir das 
Material. 

Beim Nitrieren von $-Anthrachinonaldehyd erhalt man also 
den 1-Nitroanthrachinon-6-aldehyd. 


Anhang. 


Wendet man bei der Bromierung des §-Methylanthra- 
chinons einen gro8en Uberschu8 an Brom an, so erhalt man 
das w-Tribrommethylanthrachinon. Man gelangt direkt 
zu einem reinen Produkt, wenn man nach den Angaben des 
D. R. P. 216.715 arbeitet. Man krystallisiert das erhaltene Pro- 
dukt noch aus Nitrobenzol oder Xylol um. Gelbliche Schuppen, 





1 Frobenius, Berl. Ber., 40, 1048; D. R. P. 145.188, 202.398. 
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800 E. Eckert, B-Anthrachinonaldehyd. 


die bei 281° schmelzen. Es ist in Nitrobenzol und Xylol ziem- 
lich schwer ldéslich. 


0-1078 g gaben 0°1328 g AgBr. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
y ———_—_—_—" V—_ oO 
a ietec das oe 52°43 52°29 


Beim Erhitzen mit Kalkmilch auf 180° erhdlt man 8-Anthra- 
chinoncarbonsaure, die man nach dem Zersetzen des ge- 
bildeten Kalksalzes mit Salzsaéure leicht am Schmelzpunkt und 
ihren sonstigen Eigenschaften erkennen kann. 

Beim Behandeln des w-Tribrommethylanthrachinons mit 
kupferpulver in Nitrobenzolldsung erhalt man das von Ullmann}? 
aus 2,2-Dianthrachinoylacetylendibromid erhaltene 2,2-Di- 
phthaloyltolan. 2g des Tribromides wurden mit 1°5 g 
Kupferbronze und S¢m’* Nitrobenzol 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt, Nach dem Erkalten wird abfiltriert, mit Alkohol das 
Nitrobenzol und darauf mit Salpetersdure und Ammoniak das 
liberschiissige Kupfer und das gebildete Cuprobromid entfernt. 
Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt man das Produkt 
rein. Fp. 348 bis 350°. 


0°1311¢ gaben 0°3955 g CO, und 0°0385 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
De ik ule bids $2°27 82°19 
| PRS OY 3°29 3°19 





1 Berl. Ber., 46, 724 (1913). 
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Zur Darstellung des Valerolactons 


von 


M. S. Losanitsch. 


Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat zu Belgrad. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6, Februar 1914.) 


Wir verfiigen heute zur Darstellung des Valerolactons 
uber mehrere Methoden, die sich auf die Reduktion der Lavulin- 
saure zu y-Oxyvaleriansaure griinden, welche durch Wasser- 
abspaltung in das Valerolacton tbergeht. Beim 4lteren, von 
Fittig und Wolff! angegebenen, von Neugebauer? modi- 
fizierten Verfahren wird die Reduktion mit Natriumamalgam 
bewirkt. Das Lacton entsteht zwar in guter Ausbeute (bis 70°/,), 
die Methode ist aber umstandlich und Zeitraubend, was 
besonders empfunden wird, wenn es sich um Herstellung 
groBerer Mengen Valerolactons handelt, da fiir je einen Teil 
Lavulinsaure 30 Teile an 4°/, Natriumamalgam erforderlich 
sind und die Reduktion 14 Tage in Anspruch nimmt. In der 
jungsten Zeit sind noch zwei neue Methoden beschrieben 
worden. 

Sabatier? gibt an, daB8 nach seinem bekannten Verfahren 
bei 250° die Lavulinsaéure glatt zum Valerolacton reduziert 
wird. J. Tafel* fiihrt die Reduktion in alkalischer Lésung auf 
elektrolytischem Wege durch und nach darauffolgendem Kochen 





1 Liebig's Annalen, 208, 106. 
Liebig’s Annalen, 227, 100. 
3 Chem. Centr,, I, 833 (1909). 

4 Chem. Centr., II, 668 (1911). 
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der angesdauerten Lésung wird das Valerolacton in einer Aus- 
beute von etwa 60°/, gewonnen. Es schien mir deshalb geboten, 
um das Valerolacton in besserer Ausbeute oder auf bequemerem 
Wege leichter zuganglich zu machen, nach anderen Reduktions- 
mitteln zu suchen; die saueren gaben wenig Aussicht auf Erfolg, 
da sie bekanntlich die Reduktion bis zur Valeriansaure herbei- 
fiihren.4 Die bisher in vielen Fallen erfolgreich angewandte 
Reduktion mit metallischem Natrium und absolutem Alkohol 
fiihrte auch hier zum Ziele und die dabei entstandene 4-Pentanol- 
sdure als Natriumsalz laB8t sich glatt in das Valerolacton um- 
wandeln. Es ist bemerkenswert, da® sich die fertigen Lactone 
durch dasselbe Reduktionsmittel in die zugehdrigen Glykole 
iiberfiihren lassen. * 

29 g Lavulinsdure (1/, Mol), in 200 cm* absolutem Alkohol 
gelést, werden am RiickfluBkiihler in einem Olbade zum Sieden 
erhitzt und in die Lésung 46g (4X2 x 23/4) metallisches 
Natrium im Laufe einer Viertelstunde eingetragen. Wenn durch 
NachgieBen von absolutem Alkohol das eingetragene Natrium 
sich in einer weiteren Viertelstunde gelést hat, wird die Lésung 
etwas abgekiihlt, mit 400 cm* Wasser versetzt und der Alkohol 
volistandig abdestilliert. Der erkaltete Riickstand wird mit etwas 
mehr 50°/, Schwefelsaure als ndétig versetzt, fiinf Minuten im 
Sieden erhalten und die Lésung erschépfend ausgeathert (etwa 
zehnmal mit je 50 cm’* Ather oder in einem Extraktionsapparat 
fiir Flissigkeiten). Die mit ausgegliihtem Kaliumcarbonat ge- 
trockneten atherischen Ausziige lassen nach Abdampfen des 
Athers das Lacton zuriick, von welchem beim Destillieren bis 
205° nur einige Tropfen tibergehen; das tibrige destilliert von 
205°5 bis 206°5° (korr.). 

Die Ausbeuten hangen von der Starke des angewandten 
Alkohols und der Vollkommenheit des Ausatherns ab, da das 
Lacton in Wasser leicht léslich ist. Bei der Anwendung von 
absolutem Alkohol und zehnmaligem Ausschiitteln mit 50 cm’ 
Ather ergaben 18 Versuche 314°7 ¢ Valerolacton, was einer 


1 Vergl. die erwiahnten Arbeiten von Fittig.- und Wolff und T. Tafel, 
dagegen ist das Valerolacton selbst gegeniiber starker Jodwasserstoffsdure 
unempfindlich, vergl. Leuchs und Mébis, Berl. Ber., 42, 1238. 

2 Semmler, Berl. Ber., 39, 2851. 
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Ausbeute von 70°0°/, entspricht. Als der Hagemann’sche 
Extraktionsapparat fiir Flissigkeiten in Anwendung gebracht 
wurde, erhielt man unter sonst gleichen Bedingungen bei 
14 Versuchen 288 g Lacton oder 82°4°%/. Als der absolute 
Alkohol durch 94°/, ersetzt wurde, sank die Ausbeute auf nur 
66°8°,. 7 

Reines Valerolacton Kp,,, = 206°0 bis 206°3° (korr.); 
Kp,, = 91° (korr.). Die fiir vorliegende Versuche erforderliche 
Lavulinsdure wurde mit leichter Modifikation nach dem Conrad- 
schen Verfahren dargestellt.1 Er erhielt aus 500 g Rohrzucker 
gegen 70 g Lavulinsdure, die zwischen 230 und 250° siedete; 
nach der zu beschreibenden Arbeitsweise gewinnt man die 
Sdure, welche innerhalb weniger Grade destilliert, in 30 bis 
35°/, héherer Ausbeute.” 

000 g Rohrzucker, in einem Liter Wasser gelést und mit 
200 cm’ rauchender Salzsaure versetzt, werden in einem, in 
"einem Bade mit siedendem Wasser sich befindenden Kolben 
unter zeitweiligem Umschiitteln zehn Stunden lang erhitzt, 
wobei der allergréSte Teil der Huminsubstanzen zur Ab- 
scheidung gelangt. Dieselben werden scharf abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen, das Filtrat in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade auf 400 bis 500 cm’ eingedampft, aber- 
mals abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und in einem 
Extraktionsapparat fiir Fliissigkeiten mit Ather behandelt. Zum 
Erzielen einer Ausbeute von 135 bis 140g an Rohprodukt ist 
eine durchgreifende Extraktion erforderlich, die 3 bis 4 Tage 
dauert; in den ersten zwo6lf Stunden bekommt man etwa 80 g 
und in den vierten nur 5g Rohsaure. Bei der Destillation im 
Vakuum geht zundchst wasserige Salzsaure, dann unter 15 mm 
zwischen 140 und 150° die Saure selbst tiber. Solche Lavulin- 
sdure ist etwas salzsdurehaltig, braunt sich stark beim Stehen 
und geht bei der zweiten Destillation unter 14 mm Quecksilber- 
druck ohne nennenswerten Vorlauf zum gréBten Teil von 143 
bis 147° iiber. Es ist vorteilhaft, das Abdestillieren des Vorlaufs 





1 Berl. Ber., 71, 2178. 

2 Neugebauer erhalt nach seiner Abinderung des Conrad’schen Ver- 
fahrens in 21 Versuchen nur 35 bis 45 ¢ Lavulinsdure (Liebig’s Ann., 
227, 99). 
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der angesduerten Lésung wird das Valerolacton in einer Aus- 
beute von etwa 60°/, gewonnen. Es schien mir deshalb geboten, 
um das Valerolacton in besserer Ausbeute oder auf bequemerem 
Wege leichter zuganglich zu machen, nach anderen Reduktions- 
mitteln zu suchen; die saueren gaben wenig Aussicht auf Erfolg, 
da sie bekanntlich die Reduktion bis zur Valeriansdure herbei- 
fiihren.4 Die bisher in vielen Fallen erfolgreich angewandte 
Reduktion mit metallischem Natrium und absolutem Alkohol 
fiihrte auch hier zum Ziele und die dabei entstandene 4-Pentanol- 
sdure als Natriumsalz 148t sich glatt in das Valerolacton um- 
wandeln. Es ist bemerkenswert, da sich die fertigen Lactone 
durch dasselbe Reduktionsmittel in die zugehdérigen Glykole 
liberfiihren lassen. ? 

29 g Lavulinsdure (1/, Mol), in 200 cm’* absolutem Alkohol 
gelést, werden am Riickflu&kiihler in einem Olbade zum Sieden 
erhitzt und in die Lésung 46g (4X2 xX23/4) metallisches 
Natrium im Laufe einer Viertelstunde eingetragen. Wenn durch 
NachgieBfen von absolutem Alkohol das eingetragene Natrium 
sich in einer weiteren Viertelstunde gelést hat, wird die Lésung 
etwas abgekiihlt, mit 400 cm* Wasser versetzt und der Alkohol 
vollstandig abdestilliert. Der erkaltete Riickstand wird mit etwas 
mehr 50°/, Schwefelsaure als n6tig versetzt, fiinf Minuten im 
Sieden erhalten und die Lésung erschépfend ausgeathert (etwa 
zehnmal mit je 50 cm® Ather oder in einem Extraktionsapparat 
fiir Fliissigkeiten). Die mit ausgegliihtem Kaliumcarbonat ge- 
trockneten atherischen Ausziige lassen nach Abdampfen des 
Athers das Lacton zuriick, von welchem beim Destillieren bis 
205° nur einige Tropfen tibergehen; das tibrige destilliert von 
205°5 bis 206°5° (korr.). 

Die Ausbeuten hangen von der Starke des angewandten 
Alkohols und der Vollkommenheit des Ausdtherns ab, da das 
Lacton in Wasser leicht léslich ist. Bei der Anwendung von 
absolutem Alkohol und zehnmaligem Ausschiitteln mit 50 cm’ 
Ather ergaben 18 Versuche 314-7 ¢ Valerolacton, was einer 





1 Vergl. die erwiahnten Arbeiten von Fittig- und Wolff und T. Tafel, 
dagegen ist das Valerolacton selbst gegeniiber starker Jodwasserstoffsdure 
unempfindlich, vergl. Leuchs und Mobis, Berl. Ber., 42, 1238. 

2 Semmler, Berl. Ber., 39, 2851. 
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Ausbeute von 70°0°/, entspricht. Als der Hagemann’sche 
Extraktionsapparat fiir Fliissigkeiten in Anwendung gebracht 
wurde, erhielt man unter sonst gleichen Bedingungen bei 
14 Versuchen 288 g Lacton oder 82°4°/. Als der absolute 
Alkohol durch 94°/, ersetzt wurde, sank die Ausbeute auf nur 
66°8°/,. 

Reines Valerolacton Kp,,, = 206°0 bis 206°3° (korr.); 
Kp,, — 91° (korr.). Die fiir vorliegende Versuche erforderliche 
Lavulinséure wurde mit leichter Modifikation nach dem Conrad- 
schen Verfahren dargestellt.1 Er erhielt aus 500 g Rohrzucker 
gegen 70 g Lavulinsdure, die zwischen 230 und 250° siedete; 
nach der zu beschreibenden Arbeitsweise gewinnt man die 
Sadure, welche innerhalb weniger Grade destilliert, in 30 bis 
35°/, hdherer Ausbeute.” 

300 g Rohrzucker, in einem Liter Wasser gelést und mit 
200 cm*® rauchender Salzsaure versetzt, werden in einem, in 
“einem Bade mit siedendem Wasser sich befindenden Kolben 
unter zeitweiligem Umschiitteln zehn Stunden lang erhitzt, 
wobei der allergréSte Teil der Huminsubstanzen zur Ab- 
scheidung gelangt. Dieselben werden scharf abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen, das Filtrat in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade auf 400 bis 500 cm’ eingedampft, aber- 
mals abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und in einem 
Extraktionsapparat fiir Fliissigkeiten mit Ather behandelt. Zum 
Erzielen einer Ausbeute von 135 bis 140g an Rohprodukt ist 
eine durchgreifende Extraktion erforderlich, die 3 bis 4 Tage 
dauert; in den ersten zw6lf Stunden bekommt man etwa 80 g 
und in den vierten nur 5g Rohsaure. Bei der Destillation im 
Vakuum geht zundchst wdsserige Salzsaure, dann unter 15 mm 
zwischen 140 und 150° die Saure selbst tiber. Solche Lavulin- 
sdure ist etwas salzsdurehaltig, bréunt sich stark beim Stehen 
und geht bei der zweiten Destillation unter 14 mm Quecksilber- 
druck ohne nennenswerten Vorlauf zum gré8ten Teil von 143 
bis 147° tiber. Es ist vorteilhaft, das Abdestillieren des Vorlaufs 


1 Berl. Ber., 71, 2178. 

2 Neugebauer erhalt nach seiner Abanderung des Conrad’schen Ver- 
fahrens in 21 Versuchen nur 35 bis 45 ¢ Lévulinsdure (Liebig’s Ann., 
227, 99). 
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sehr langsam vorzunehmen und durch laéngéres Verweilen der 
Sdure auf 110° von Salzsaure durch etwas verstarkten Luft- 
strom méglichst zu befreien. Dieses Produkt adndert kaum die 
Farbe auch nach monatelangem Stehen, obgleich es noch 
Spuren von Salzsaure enthalt. Es erstarrt fast restlos beim 
Stehen oder Eintragen eines Krystallsplitters. 

Die Ausbeute an einmal destilliertem Produkt betragt bis 
95 g, an zweimal destilliertem bis 92 4; aus dem Vorlaufe 
werden noch etwa 4 ¢ reiner Saure gewonnen. 





Ich erlaube mir im folgenden einen Apparat zum Extra- 
hieren gré®erer Mengen von Fiiissigkeiten zu beschreiben, den 
ich mit Erfolg bei der Darstellung von Lavulinséure benutzte. 
Er zeichnet sich durch wirksame Extraktion und grof@e Stabilitat 


aus und la8t sich mit den in jedem Laboratorium zur Verfiigung .« 


stehenden Hilfsmitteln herstellen. 



























































Eine etwa 5/ fassende weithalsige Flasche F zur Auf- 
nahme der zu extrahierenden Fliissigkeit ist mif einem passen- 
den Holzdeckel mit finf Bohrungen. zu. 2 cm versehen. In zwei 
derselben werden die Glasréhren A und B befestigt, durch zwei 
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andere wird die Kiihlschlange! aus Blei gefiihrt und die letzte 
diént zum Filllen des Apparates. Durch die Réhre B, die durch 
einen Schliff mit der Réhre C _verbunden ist, die bis zum Boden 
der Flasche F reicht und mit einer Spirale mit mehreren 
Offnungen endet, werden die Atherdémpfe zugefiilirt, welche 
nach der Kondensation mit dem aufgenommenen Extrakt durch 
die Abflu®réhre A in einén Claisen’schen Destiilierkolben oder 
einen Kolben mit zwei Tuben, der sich in einem Wasserbade 
befindet, herabflieBen. 


Das Ende der Rohre A ist nach oben umgebogen, damit 
der sich eventuell bildende Schaum nicht mitgerissen wird. 
Die Lange des Teiles aa’ betrigt etwa 50cm und dient als 
Steigrohre. 


Der Gebrauch eines Kolbens nach Erlenmeyer ist 
weniger zweckmafig, da dadurch die Beweglichkeit einzelner 
Apparatteile leidet, auferdem ist auch das Dichten weniger 
vollkommen, da die gré®eren Korkstopfen fiir Atherdimpfe oft 
durchlassig sind. Der Apparat wird folgendermafen in Betrieb 
gesetzt. 


Die Flasche F wird mit der Fliissigkeit gefiillt, die Réhre A 
so gestellt, da8 ihr gebogenes Ende um etwa 1/,cm aus der 
Fliissigkeit herausragt und mit einem in zwei gespaltenen 
Korkstopfen (1) befestigt; das andere Ende der Rohre reicht 
fast bis zum Boden des Kolbens K. Durch Einschieben oder 
Herausziehen der Réhre B aus dem Korkstopfen (3) wird die- 
selbe mit der Réhre C und dem Kolben K verbunden; durch 
Drehen des letzteren um die Réhre A laBt sich immer eine 
Stelle finden, in welcher diese Verbindung ohne Spannung 
erfolgt. 


Wenn man zur Arbeit mit einer anderen Fliissigkeitsmenge 
schreitet, so wird die Réhre A, ohne von dem Kolben getrennt 
zu werden, in der richtigen Héhe beféstigt, dann die Rohre B 
wie oben verbunden. Damit das letztere bewirkt werden kann, 
haben die Réhre B und der Teil & des Kolbens entsprechende 
Verlangerung erfahren. 





1 In der Zeichnung nur angedeutet. 
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306 M. S. Losanitsch, Darstellung des Valerolactons. 


Nachdem der Apparat aufgestellt ist, werden der Kolben K 
und die Flasche F mit Ather beschickt, durch Ansaugen bei 
b der Teil cd der Réhre A mit Ather gefiillt und das Bad 
erwarmt. 

Der Apparat funktioniert ohne Stérungen. Die Héhe der 
angesammelten Atherschicht in F hangt von der Niveau- 
differenz h ab, welche durch Ausprobieren ermittelt wird. 
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Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers 
im Knallquecksilber 


von 


M. S. Losanitsch. 
Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat zu Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1914.) 


Als ich mich im vergangenen Kriegsjahre im Kriegsarsenal 
zu Kraguevatz mit der Untersuchung von Knallquecksilber 
befaBte, wortiber ich an anderer Stelle berichten werde, war ich 
genotigt, dasselbe 6fter vollstandig zu analysieren. Uber die 
elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Knallqueck- 
silber liegen bisher nur Angaben von Solonina!? vor, mit der 
Bemerkung, daf man sich ganz genau an die von ihm 
gegebenen Bedingungen halten mu8, da man sonst ganz falsche 
Resultate bekommen kann. Solonina versetzt etwa 1 g Knall- 
quecksilber mit 5 cm’ Wasser, dann mit S5cm* konzentrierter 
Schwefelsdure, erwarmt 1 Stunde, behandelt diese Mischung 
mit 10 cm*® rauchender Salpeters4ure und erwarmt noch 
24 Stunden, bis zum vdlligen Vertreiben der Salpetersdure. Der 
Riickstand wird in verdiinnter Schwefelsaure gelést und in 
einer verkupferten Platinschale mit 0°5 bis 1 Ampere bei einer 
Spannung von 3 bis 3°5 Volt elektrolysiert; Versuchsdauer 
20 Stunden. 

Wie ersichtlich ist die Methode ziemlich umstandlich und 
zeitraubend. 





1 Zeitschrift fiir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen, 5, 71. 
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Ausgehend von der naheliegenden Vermutung, da die 
schwache Knallsaure oder ihre Umwandlungsprodukte kaym 
den Gang der Elektrolyse beeintrachtigen, wurde -das Knall- 
quecksilber mit soviel Salpeterséure behandelt, so daB nach 
seiner Zersetzung ungefahr noch soviel an freier Sdure tbrig 
bleibt, als erforderlich ist, um die Elektrolyse unter schon 
bew4ahrten Verhdltnissen auszufihren. 

0-4 bis 0°5g¢ auf 75 bis 80° getrockneten Knallqueck- 
silbers werden vorsichtig in ein angefeuchtetes Glas von 
150 cm’ eingetragen, mit 2°5 bis 3°5 cm’ Salpetersdure (1°40) 
versetzt und im bedeckten Glase, allmahlich erwarmt, ohne zu 
erlauben, da8 die Reaktion zu hefiig wird. Unter Entwicklung 
dicker Dampfe der Stickoxyde erfolgt die Auflésung binnen 
10 Minuten; die Lésung wird zum gelinden Sieden erwarmt bis 
zum Verschwinden der roten Dampfe und Auflésen der an den 
Wanden vorhandenen Paftikelchen. 

Bei Anwendung verdiinnter Saure bleiben fast immer einige 
ungeléste Krystalle und die Resultate fallen zu niedrig aus. 

Die Lésung wird mit Wasser auf 120 cm’ verdiinnt und 
mit einer Drahtnetzelektrode nach A. Fischer in der Kalte 
elektrolysiert. Im Anfange flieBen 0-4 Ampere bei einer Span- 
nung von 1°9 bis 2:0 Volt; nach etwa einer Viertelstunde 
steigt die Spannung auf 2°6 Volt an, die Stromstarke sinkt auf 
etwa 0°25 Ampere, ohne sich weiter zu andern, und die voll- 
stindige Abscheidung des Metalls ist nach sechs Stunden 
beendet. Die ohne Stromunterbrechung mit Wasser gewaschene 
Kathode wird mit absolutem Alkohol behandelt, tiber ge- 
schmolzenem Kaliumhydroxyd in einer Quecksilberatmosphare 
getrocknet und gewogen. 

Man kann die Elektrolyse mit einem Strom von 0°12 bis 
O-15 Ampere sich selbst tiber Nacht tiberlassen, nachdem, wie 
angegeben, die gr68te Menge des Metalles in 15 bis 30 Minuten 
niedergeschlagen worden ist. Langeres Elektrolysieren, ins- 
besondere mit starkeren Str6men oder auf héherer Temperatur, 
gibt niedrigere Werte. 

Statt des theoretischen Wertes 70°42 wurden fir ver- 
schiedene Praparate durch die Elektrolyse folgende Resultate 


gewonren: 
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1 2. 3. 


Best. als HgS... 70°42 70°47 —- 
Elektrolytisch... 70°39 70°43 70°37 70°38 70°42 70°37 
Mittelwert 70°39. 


Nach der beschriebenen Arbeitsweise lassen sich also 
recht giinstige Resultate in viel kiirzerer Zeit erzielen, als durch 
die Anwendung der von Solonina angegebenen Methode. 
Noch bequemer gestaltet sich die Bestimmung unter Zuhilfe- 
nahme der elektroanalytischen Schnellmethode, da die obige 
Lésung fiir dieselbe ohne weiters geeignet ist. Die Schnellfallung 
des Quecksilbers wird unter folgenden Bedingungen ausgefihrt: 


Volumen 125 cm’, 

Elektrodenform Fischer’s Netzelektrode, 
Klemmenspannung 3°6 bis 4°0 Volt, 

Stromstarke 4°2 Ampere, 

Temperatur begonnen kalt, zum Schlu8 40°. 
Tourenzahl zirka 800, 

Dauer 25 Minuten. 


Zwei Versuche ergaben folgende Werte: 


70°41 70°39. 
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Uber die Kondensationen von Valerolacton mit 
aromatischen Aldehyden und fettaromatischen 
Ketonen 


von 


M. S. Losanitsch. 
Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat zu Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1914.) 


Abgesehen von der von Fittig! und seinen Schiilern unter- 
suchten Kondensation des Valerolactons zu Divalolacton ist 
merkwirdigerweise die Kondensationsfahigkeit ges&ttigter 
Lactone mit anderen K6rpern, in erster Linie mit den in dieser 
Richtung so mannigfach untersuchten Aldehyden und Ketonen, 
bisher noch nicht studiert gewesen. Es liegen nur Beispiele fiir 
die Kondensationen A? ungesattigter Lactone mit aromatischen 
Aldehyden vor: 


CH,—CH=C.CH, | CH,O—C,H,—CHO 
| | + -- 
CO O 





CH,—C,H,—CH = C—CH = C.CH, 
| | 
coO—— 0 


und Thiele? schreibt diese Kondensation, die durch neutral 
reagierende Basen bewirkt wird, der besonderen Reaktions- 


fahigkeit der Methylenwasserstoffatome, die sich zwischen der 
Athylen- und Carbonyldoppelbindung befinden, zu. 





1 Liebig’s Annalen, 256, 126. 
2 Liebig’s Annalen, 379, 147. 
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312 M. S. Losanitsch, 


Ausgehend von der Ahnlichkeit, die zwischen Lactonen als 
inneren Estern und Sdureestern besteht, kénnte man hoffen, 
daB sich die Perkin-Claisen’schen Kondensationen der Aldehyde 
und Sdureester durch Ubertragung auf Lactone noch erweitern 
lieBe, und da z. B. aus Benzaldehyd und Valerolacton ein 
Benzalvalerolacton im Sinne folgender Gleichung entstande: 


CH,—CH—CH,—CH, + C,H,—CHO 


> 


O CO 





CH,—CH—CH,—C = CH.C,H, 
| | 
c CO 





Ein Vertreter dieser K6rperklasse, das Benzalphenylbutyro- 
lacton 
C.H,--CH — C—CH, ~CH-—C,H, 
| | 
CO O 





ist zwar durch Thiele! schon bekannt geworden, es entsteht 
aber auf ganz anderem Wege durch Reduktion der Phenacy!l- 
zimtsaure. 

Unter Anwendung von alkoholfreiem Natriumalkoholat 
verlauft die Kondensation in angedeuteter Richtung zwischen 
Valerolacton und aromatischen Aldshyden, wie Benzaldehyd 
oder Piperonal. Es entsteht zundchst eine Natriumverbindung, 
die durch Behandlung mit Wasser und verdiinnter Schwefel- 
sdure in ein Produkt tibergeht, das sich schon auf dem Wasser- 
bade unter Wasserverlust kondensiert. Es ist wahrscheinlich, 
da8 dureh die kurze Einwirkung des bei der Zerlegung mit 
Wasser entstandenen Alkalihydroxydes die Aufspaltung des 
Lactons in Oxysdure bewirkt wird, welche sich beim Erwarmen 
wieder lactonisiert. 

Diese Kondensationsprodykte sieden unzersetzt im Vakuum 
bei hoher Temperatur, aber auch in engen Temperatur- 
intervallen isolierte Destillate werden nur langsam fest und 
lassen sich durch Krystallisation von ihren dligen Begleitern 





1 Liebig’s Annalen, 306, 164. 
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nicht ohne Schwierigkeiten befreien. Die Frage, ob diese dligen 
Produkte Isomere sind, mu8 vorlaufig dahingestellt werden. 

Durch die Anwendung von Piperidin 1a8t sich Benzaldehyd 
mit Valerolacton nicht kondensieren; ebensowenig gelang die 
Kondensation des Piperonals durch Triathylamin. Diese Kon- 
densationsmittel rufen die Umsetzungen ungesdattigter Lactone 
mit aromatischen Aldehyden herbeij,t was wohl auf ihrer 
groBeren Reaktionsfahigkeit beruht, 

Es ist etwas tiberraschend, da8 auch fettaromatische 
Ketone Wie das Acetophenon dieselbe Kondensation mit 
Valerola¢ton einzugehen vermégen, eine Analogie, die meines 
Wissens nach zwischen Fettsaureestern und Acetophenon, die 
zu £-suBstituierten Zimtsauren fiihren wiirde, noch nicht beob- 
achtet ist. 

Von den Fettaldehyden wurde nur die Kondensation mit 
Heptarial versucht; es bilden sich aber Produkte, die noch 
weiterer Aufklarung bediirfen. 

Ebensowenig gelang die Kondensation des Valerolactons 
mit Essigester; es entsteht der Hauptsache nach das Divalo- 
lacton (identifiziert durch den Siedepunkt und die Uberfithrung 
in Oxeton); der ziemlich betrachtliche Vorlauf des Divalo- 
lactons farbt sich mit Eisenchlorid augenblicklich intensiv 
vidlett. 


Experimenteller Teil. 


Benzalvalerolakton 


CH,—CH—CH, —C = CH—C,H, 
| | 
O CO 


Aus 4°6 g metallischem Natrium (*/, Mol) dargestelltes 
alkoholfreies Natriumalkoholat wird mit absolutem Ather tiber- 
schichtet und ein im absoluten Ather geléstes Gemenge von 
20°0 g Valerolacton und 21:2 ¢ Benzaldehyd (#/, Mol) pertions- 
weise zugegeben. Unter Warmeentwicklung wird die Mischung 
zunachst diinnfliissig, um sich nach kurzer Zeit in einen dicken 
Brei zu verwandeln. Nach zweistiindigem Stehen wird das 








1 Thiele, Liebig’s Annalen, 3/9, 185, 
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314 M. S. Losanitsch, 


Reaktionsprodukt mit 25cm*® Wasser und 100 cm’ zweimal 
normaler Schwefelsdure zerlegt, ausgedthert und die atherische 
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. 


Nach Abdampfen des Athers verbleibt ein Riickstand 
sirupd6sen Aussehens, der auch nach wochenlangem Verweilen 
iiber Schwefelsdure oder tagelangem Stehen in Winterk4lte 
nicht fest wird, verandert sich auch nicht beim Impfen mit 
krystallisiertem Benzalvalerolacton und stellt wahrscheinlich die 
Oxysdaure dar. 


Beim verlangerten Erwarmen des Atherriickstandes auf 
dem Wasserbade scheidet sich Wasser ab; ohne dasselbe zu 
trennen, wird der Kolben mit freier Flamme erhitzt, bis ein ein- 
getauchtes Thermometer nicht 200° anzeigt, wobei haupt- 
saichlich Wasser tibergeht. Bei der Destillation des Riickstandes 
(34°5 g) unter 15mm Quecksilberdruck geht bis 204° ein 
Vorlauf von 6°4g tber, in welchem etwas Benzoesdure fest- 
gestellt wurde; von 204 bis 210° Destillierendes wird fiir sich 
aufgefangen (21°4g). Das dickfliissige, hell zitronengelbe 
Destillat erstarrt nach einiger Zeit von selbst oder erst nach 
Einfiihren eines Krystallsplitters; Kp,, = 204 bis 205° (korr.). 


In der wasserigen Lésung bleibt praktisch nichts tber; 
bei unvollstindiger Erschépfung mit Ather scheidet sich beim 
Erwarmen ein Ol ab, welches bei der Destillation ebenfalls 
Benzalvalerolacton liefert. 


Das rohe Benzalvalerolacton (Kp,, = 204 bis 210°) enthailt 
dlige Beimengungen, schmilzt bei 49 bis 55°, ist in allen 
gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln sehr leicht lédslich 
und wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus viel Ligroin 
gereinigt. Es krystallisiert in 2 bis 3cm langen, sehr feinen 
Prismen, sieht wie Glaswolle aus und bildet leicht tibersattigte 
Lésungen. Wenn rein, laB8t es sich aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisieren (kurze Prismen); im Wasser ist es kaum 
léslich. Beim Erwaérmen erweicht es bei 58° und schmilzt von 
61°5 bis 62°. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


0°*2340 g Substanz: 0°6552 ¢ CO, und 0°1309 ¢ H,O. 
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Berechnet fiir 








Cy9H;2092 Gefunden 
ee eee mem, ere > — al 
© iTUNES 76°55 76°36 
BD hice exiememe ah 6°44 6°27 
OD ins daee Beane 17°01 — 
100°00 


Piperonylvalerolacton 


CH, -CH—CH, —C = CH—C,H,0, 
| 
O CO 





Die Kondensation wird durch die Einwirkung von aus 
1:15 g metallischen Natriums dargestellten alkoholfreien Natrium- 
alkoholat auf die atherische Lésung von 5 g Valerolacton und 
7°5 g Piperonal (*/,, Mol) herbeigefiihrt. Nach Aufarbeiten des 
Reaktionsproduktes scheidet sich ein dickes Ol ab, das von 
gelben Krystallen durchschossen ist; dieselben sind fast ganz 
rein und schmelzen nach Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol 
bei 122°5 bis 123°5° (korr.). 

Die Ausbeute ist gering, da das Hauptprodukt der Reaktion 
schmierige Substanzen ausmachen. 

Das Piperonylvalerolacton stellt kleine zitronengelbe Rhom- 
boeder dar; es lést sich ‘im heiBen Wasser sehr wenig und 
scheidet sich beim Erkalten élig aus. Es ist léslich in Ligroin, 
weniger in Petrolather oder Ather, leicht in heiSem Alkohol 
oder Benzol. . 

Die Analyse des zweimal umkrystallisierten Produktes 


ergab folgende Werte: 


0°2105 g Substanz: 0°5173 ¢ CO, und 0°0961 ¢g HO. 


Berechnet fiir 








C13H 90, Gefunden 
(a meme ee ~ _— - ” 
Parrgr veers 67°21 67°02 
Pes. Oss 5°22 5°12 
Oy. eaabra bees 27°57 — 
100°00 
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Chemie-Heft Nr. 3. 
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316 M.S. Losanitsch, 


Acetophenonvalerolacton 


CH, —CH— CH, —C = CH.C,H, 
| P 4 
O CO CH, 





Die Kondensation von je ein Mol Acetophenon und Valero- 
lacton durch ein Mol alkoholfreien Natriumalkoholats verlauft 
unvollstandig, so daB etwa die Halfte der angewandten Kom- 
ponenten unverdndert zuriickgewonnen wird. Die Hauptmenge 
des Kondensationsproduktes siedet unter gewohnlichem Druck 
von 325 bis 328° (korr.). Gute Ausbeuten werden erhalten, 
wenn die Menge des Natriumalkoholats verdoppelt wird. 

Aus 4°69 metallischem Natrium (2"/,, Mol) dargestelltes, 
in Ather suspendiertes alkoholfreies Alkoholat wird mit der 
atherischen Lésung von 10°0 g Valerolacton und 12°0 g Aceto- 
phenon (*/,, Mol) portionsweise versetzt, die Mischung drei 
Stunden auf 40 bis 45° gehalten, das Reaktionsprodukt wie 
iiblich verarbeitet und der bis 200° eingedampfte Atherische 
Riickstand (21°6 g) der Destillation unter vermindertem Druck 
unterworfen. Bis 190° destillieren 3°3 g, dann folgt die Haupt- 
fraktion (14:6) bis 200°, welche bei erneuerter Destillation 
unter 13 mm ohne nennenswerten Vorlauf von 196 bis 198° 
(die Hauptmenge bei 197°) tibergeht. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


0*2013 g Substanz: 0°5691 ¢ CO, und 0° 1220 g H,O. 
*2490 g Substanz: 0°7031 ¢ CO, und 0° 1541 g HO. 
0*2034 ¢ Substanz: 0°5743 g CO, und 0°1251 ¢ H,O. 


o 


Berechnet ftir Gefunden 
C,eaH,,O A ths . 
hath obo. 1. 2. 3. 
77°11 77°01 77°06 
eb ctecetcetae 7°00 6°79 6°94 6°90 
Oar... s7ANG.. 15°83 — — — 








Als die beiden ersten Analysen schon ausgefiihrt waren, 
erstarrte plotzlich das Acetophenonvalerolacton. Die krystallini- 
sche Masse, die dlige Beimengungen enthdalt, lést sich in den 
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ublichen organischen Lésungsmitteln, ohne daraus zu kry- 
Stallisieren. Sie kann gereinigt werden, wenn man ihre kalte 
alkoholische Lésung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt, durch einige Tropfen Alkohol das ausgeschiedene O1 
zum Verschwinden bringt und sich selbst iiberlaBt. Beim Ver- 
dunsten des Alkohols scheidet sich das Acetophenonvalero- 
lacton in grofen Prismen aus, welche nochmals auf die beschrie- 
bene Weise gereinigt werden. In diesem Zustande wird es aus 
heiBem 96°/, Alkohol mit geringen Verlusten umkrystallisiert. 
Beim Erwarmen erweicht es bei 54°, schmilzt unscharf 
zwischen 55 und 57° und in seiner Zusammensetzung unter- 
scheidet es sich nicht von dem fliissigen Praparat (Analyse 3). 


Das Valerolacton und das Heptanal kondensieren unter 
der Einwirkung von Natriumalkoholat zu einer Oligen, in 
der K@alte nicht erstarrenden Substanz, die unter 13 mm 
zwischen 179 bis 184° siedet und folgende empirische Zu- 


sammensetzung besitzt: 
Berechnet ftir 








Gefunden 2 C5He92 14.0 = Co4H4o0,, 
aaa ue e 2 C7H,,40 
1. 2. 3. ~ : _ - 
OF st oe ecole B19 70°07 70°85 70°90 70°18 
FAGe OS oebhems 10°14 10°48 10°38 10°33 
Dink ce can vas — — — 19°49 
100-00 


Die Ausbeuten betragen bei dieser Reaktion kaum 40°/,, 
da sich das Heptanal gré8tenteils zu komplizierten K6rpern 
kondensiert, welche oberhalb 300° siedend sich zum Teil 
depolymerisieren. 

Als ich aus dem obigen Kondensationsprodukt eine m- 
Nitrobenzoylverbindung in Pyridinldsung darzustellen versuchte, 
erhielt ich einen KOrper, der die empirische Zusammensetzung 
des Anhydrids der m-Nitrobenzoesdure besitzt, sich aber von 
der letzteren durch den Schmelzpunkt ganz erheblich unter- 
scheidet.1 In quantitativer Ausbeute entsteht ein identisches 





1 Es wird 47° angegeben, vergl. Berl. Ber., 34, 184. 
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318 M. S. Losanitsch, Kondensation von Valerolacton. 


Produkt nach der allgemeinen Bildungsweise der Saureanhydride 
durch die Einwirkung von Pyridin auf m-Nitrobenzoylchlorid 
und Behandlung des gebildeten Additionsproduktes mit Wasser. 
Das Anhydrid der m-Nitrobenzoesaure wird durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Benzol rein; beim Erhitzen tritt bei 160° 
Anderung ein und es schmilzt bei 164°5 bis 165°5° (korr.). Die 
identische Verbindung entsteht auch durch die Einwirkung von 
m-Nitrobenzoylchlorid auf das entsprechende Natriumsalz; nur 
in diesem Falle ist es vorteilhaft vor dem Umkrystallisieren 
aus dem Benzol die beigemengte m-Nitrobenzoesaure durch 
Ather, worin das Anhydrid wenig léslich ist, zu entfernen. 

Die Analyse vakuumtrockener Substanz ergab folgende 
Werte: 


0°1914 ¢ Substanz: 0°3739 ¢ CO, und 0°0465 g HO. 
0° 2332 ¢ Substanz: 18°3 cm? N, p = 738, 1 = 18°0°. 


Berechnet fiir 











C,4HgO;No Gefunden 
Pat oWenseeuds 93°17 53°28 
ORV tT. o da% 2°53 2°69 
Wists cs ah desis 8°86 8°94 
© v.doe xtsbanees 35°44 —_ 
100-00 
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Uber Atherspaltung und Ersatz von Alkoxyl 
gegen Alkyl mittels Organomagnesiumhaloide 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Dezember 1913.) 


Allgemeines. 


Uber die Zersetzung von Athern durch Organometall- 
verbindungen liegen nur wenige Untersuchungen vor. Die 
alteste und am besten bekannte unter diesen Reaktionen ist die 
Einwirkung von Zinkalkylen auf Saureester,t wobei der Rest 
—QOR durch ein Alkyl oder Aryl ersetzt wird. Dieselbe Um- 
setzung trat natiirlich auch beim Arbeiten mit magnesiumorgani- 
schen Verbindungen ein.” Eine interessante, wenn auch wegen 
der Umstandlichkeit der Ausfiihrung nicht leicht durchfiihrbare 
Umsetzung fand vor drei Jahren Paul Schorigin,® nach 
welchem Ather durch Natriumalkyle in Alkoholate oder Pheno- 
late und Kohlenwasserstoffe gepalten werden. 

Fiir das experimentelle Arbeiten kommen wegen der 
leichten Herstellbarkeit wohl nur Organomagnesiumverbindun- 
gen in Betracht. Doch ist tiber die Art der Einwirkung dieser 
Verbindungen auf die verschiedenen Ather noch vieles un- 
bekannt und ungeklart. Grignard* untersuchte, vielleicht 
angeregt durch die Arbeit Schorigins, die Zersetzung einiger 


1 Butlerow, Jahresber. iiber die Fortschritte der Chemie, 1864, 496. 
2 Grignard, Compt. rend., 732, 336 (1901). 

3 Paul Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910). 
4 V. Grignard, C. r. de l’Acad. des sc., 151, 322 (1910). 
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320 E. Spath, 


Phenolather durch Alkylmagnesiumhaloide, wahrend Stadni- 
kow,! ferner Tschelinzew und Pawlow? gelegentlich ihrer 
Arbeiten tiber die Konstitution der Atherate der Organomagne- 
siumverbindungen einige Zersetzungen aromatischer Ather 
konstatierten. A. E. Tschitschibabin® und Bodroux®* gelang 
es, aus Alkylmagnesiumhaloiden und Orthoameisensdureathyl- 
ester Aldehydacetale zu erhalten. 

Als ich gelegentlich von Versuchen, die zu einer Aldehyd- 
synthese fiihren sollten, auf Bromacetal Phenylmagnesium- 
bromid einwirken lie8, beobachtete ich, daB bei unangegriffenem 
Brom in der Hauptsache eine Athoxylgruppe durch Phenyl 
ersetzt worden war. Um nun beim Arbeiten in diesem Gebiete, 
woriiber ich noch zu berichten gedenke, einige Ubersicht zu 
gewinnen, unternahm ich die Untersuchung der Einwirkung 
einiger typischer Ather auf Alkylmagnesiumhaloide und be- 
richte im folgenden Uber die erhaltenen Resultate.°® 

Setzen sich Ather mit Organomagnesiumverbindungen um, 
so tritt, wie schon von V. Grignard in einigen Fallen beob- 
achtet wurde, folgende Reaktion ein: 


ROR'+R"MgX = ROMgX+[R’, R”). 


Die auSfer den Halogenmagnesiumalkoholaten oder Pheno- 
laten entstehenden freien Radikale gehen dabei wahrscheinlich 
Reaktionen ein, wie ich sie friiher beschrieb.6 Von den beiden 
Radikalen bleibt gewdhnlich der staérker elektronegative am 
Sauerstoff haften, doch ist es wahrscheinlich, daB sich Alkoho- 
late und Phenolate beider Radikale, wenn auch in wechselnden 
Mengen bilden. Der pradparativ wichtige Ersatz von Alkoxyl 
gegen Alkyl mittels dieser Reaktion hangt nicht allein davon 
ab, welche Alkyle zur Alkoholatbildung verwendet werden, 





1 Stadnikow, Journ. der russ. phys.-chem. Ges, 44, 1219 (1912). 

2 Tschelinzew und Pawlow, Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 45, 
289 (1913). 

8 A. E. Tschitschibabin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 186 
(1904). 

4 Bodroux, C. r. de l’'Acad. des sc., 138, 92 (1904). 

5 Vgl. auch Ernst Spath. 

6 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1965 (1913). 
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sondern ist auch den Gesetzmafigkeiten unterworfen, die fiir 
die Verkettung der freien Radikale gelten. Die Geschwindigkeit 
des Umsatzes ist wesentlich bedingt durch die mehr oder 
weniger saure Natur der Alkyle oder Aryle, die den Ather 
bilden. 

Beim Arbeiten mit verschiedenen Athern ergaben sich oft 
groBe quantitative Unterschiede der Umsetzung, weshalb ich 
im folgenden die einzelnen Athertypen gesondert betrachte. 


Die rein aliphatischen Ather, ROR’, mit ihren schwach 
sauren Radikalen werden durch Organomagnesiumverbindungen 
selbst bei héherer Temperatur nur recht langsam zerlegt. In 
diesem Falle sind nach der Arbeit Schorigin’s’ die Natrium- 
alkyle den Alkylmagnesiumhaloiden bedeutend tiberlegen. Iso- 
amylather gab nach mehrtaégigem Erhitzen mit Methylmagne- 
siumjodid nur wenig Amylalkohol. Etwas leichter reagieren 
Ather sekundarer Alkohole. Der Athylather des 2-Methyl- 
5-Oxyhexans lieferte mit Methylmagnesiumjodid eine gréfere 
Menge eines Heptylens, das wohl aus dem intermediar ge- 
bildeten Jodmagnesiumheptylat durch die héhere Temperatur 
oder durch tiberschiissiges Methylmagnesiumjodid entstanden 
sein durfte. Bildung einer Doppelbindung an sekundaren und 
tertiaren Alkoholen tritt ja beim Arbeiten mit Organomagnesium- 
verbindungen oft genug auf. 


Ohne da8 ich Untersuchungen bieten kann, scheint es mir 
sehr wahrscheinlich, daf8 mit elektronegativen Substituenten 
beschwerte aliphatische Ather durch diese Reaktion leichter 
gespalten werden diirften. 


Ather von Phenolen und aliphatischen Alkoholen reagieren, 
wie schon Grignard? fand, mit Alkylmagnesiumhaloiden recht 
lebhaft unter Bildung von Phenolaten. Wahrend Grignard die 
entsprechenden Organomagnesiumhaloide in den Phenolathern 
direkt erzeugte und dann die Zersetzung vornahm, zog ich es 
vor, zunadchst das Atherat des Athylathers herzustellen und 
daraus durch den Phenolather das entsprechende Atherat zu 
erhalten, das schlieBlich durch Erwarmen zersetzt wurde. Da 


t Paul Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910). 
2 V. Grignard, C. r. de Acad. des sc., 15/1, 322 (1910). 
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322 E. Spiath, 


man so die Mengen der zur Reaktion zu bringenden Sub- 
stanzen leicht dosieren kann, ist man dadurch imstande, eine 


stufenweise Verseifung von Athern mehrwertiger Phenole vor- 


zunehmen. Lat man beispielsweise auf 1 Mol athylatherischen 
Methylmagnesiumhaloid 1 Mol Veratrol einwirken, so lagert 
sich nach dem Verjagen des Athylathers das Organomagnesium- 
haloid in der Hauptsache zundachst an eine der beiden Methoxyl- 
gruppen des Veratrols an und beim Zersetzen tritt dann die 
Aufspaltung zum gré8ten Teil nur an dieser Stelle ein. So 
kommt man stufenweise schlieBlich zu einem alkoxylfreien 
Produkte. In manchen Fallen war die Reaktion sehr stiirmisch. 

Auch die Oxymethylengruppe wird durch Organomagne- 
siumhaloide gedffnet. Aus dem Methylenather des 1, 2-Dioxy- 
4-Athylbenzols bekam ich mittels Methylmagnesiumjodid neben 
wenig 1, 2-Dioxy-4-Athylbenzol einen Monoathylather dieser 
Verbindung, indem die Gruppe —O—CH, — das Radikal —CH, 
addierte unter Bildung des Restes —O—C,H,. 

Von Interesse scheint mir, da8 auch reine Phenylather, die 
ja bekanntlich den verschiedenen aufspaltenden Agenzien meist 
widerstehen,! auf diese Weise am Sauerstoff gedffnet werden. 
So bekam ich aus Phenylather und Athylmagnesiumbromid 
Phenol und infolge einer eigentiimlichen Ringdrehung o-Oxy- 
diphenyl. 

Ather von aliphatischen und aromatischen Alkoholen 
zeigen ein Verhalten, welches in bezug auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung zwischen aliphatischen und Phenolathern liegt. 
Dabei entstehen infolge Alkylverkettung Kohlenwasserstoffe, 
die sich vom Benzol ableiten, beispielsweise: 


C,H,;CH,OC,H,+CH,MgJ = C,H,—CH, — CH, +C,H,OMgJ. 


Auch wurde beobachtet, da8 Phenylmagnesiumbromid, 
vielleicht infolge sterischer Behinderung, auf Ather dieser 
Gruppe nur langsam einwirkt. 

Mit der Anzahl der Alkoxylgruppen, die an einem Kohlen- 
stoffatom haften, wachst ihre Beweglichkeit und damit auch 
ihre Reaktionsfahigkeit mit Alkylmagnesiumhaloiden. 





1 Hoffmeister, Ann. der Chemie, 759, 200 (1871). 
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Vor allem waren es Acetale von Aldehyden und Ketonen, 
die ich einer genaueren Untersuchung unterzog. Obwohl 
Grignard?! in seinem letzten Vortrag »Le Magnésium en 
chimie organique« sich Uber die Einwirkung von Alkylmagne- 
siumhaloiden auf Acetale wie folgt du®erte: Ainsi dans les 
acétals, substitution de l’un des —-OR est encore assez difficile 
(Freundler, Grignard)«, ist dariiber kaum etwas bekannt 
gewesen. 

Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf 
Acetale von Aldehyden und Ketonen verlauft nach folgendem 


Schema: 
RCH(OR’),+R"MgX — RCH(OR’)R"+R’OMgX. 


Auf diese Weise kénnen Ather primarer, sekundarer und 
tertiarer Alkohole hergestellt werden, je nachdem man mit 
einem Acetal des Formaldehyds, eines beliebigen Aldehyds 
oder eines Ketons arbeitet. Besonders beim Arbeiten mit billigen 
Acetalen, wie Methylal, Athylal oder Acetal, diirfte die Methode 
oft gut verwendbar sein. Auch ist bekannt, da bei der Her- 
stellung von Athern sekundarer und tertidrer Alkohole nach 
den gewOhnlichen Methoden oft Olefine als Hauptprodukt ent- 
stehen. Dann wird sich die eben angegebene Darstellungsweise 
gut eignen. 

Aus substituierten Acetalen erhalt man die entsprechenden 
substituierten Ather, die zur Synthese verschiedener K6rper- 
klassen Anwendung finden werden. 


Experimentelles. 


Die Darstellung der zur Reaktion verwendeten Organo- 
magnesiumhaloide wurde in absolutem Athylather nach einer 
friiher beschriebenen Weise? vorgenommen. Wie schon Gri- 
gnard fand, tritt die Zersetzung der Ather durch Organo- 
magnesiumhaloide nur dann ein, wenn sie Oxoniumverbin- 
dungen bilden. Daher wurde der iiberschiissige Athylather bei 
110 bis 130° abdestilliert und nach dem Zumischen des zur 





1 V. Grignard, Bull. de la soc. chim. de France, 73, 14, XV (1913). 
2 E. Spath, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1975 (1913). 
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Reaktion zu bringenden Athers auf héhere Temperatur erhitzt. 
Dadurch wurde erreicht, da® die letzten Reste des Athylathers 
wegdestillierten, zunachst das Atherat des zugemischten Athers 
sich bildete und dieses bei héherer Temperatur sich allméhlich 
zersetzte. Der mit dem Reaktionskolben verbundene kurze 
Kugelkiihler war mit stehendem Wasser gefiillt und gestattete 
wohl das Entweichen des Athylathers, aber nicht der meist 
hdher siedenden Ather. Erst beim Eintreten einer heftigeren 
Reaktion wurde intensiver gekiihit. Das so erhaltene Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser und verdiinnter Salzsaure zersetzt, 
meist mit Athylaither aufgenommen und mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Die weitere Trennung geschah ge- 
wohnlich durch Destillation. 


Isoamylather und Methylmagnesiumjodid. 


Zunachst wurde aus Isoamylather (technisch, Kahlbaum) 
ein vollkommen alkoholfreies Produkt hergestellt. Zu diesem 
Zwecke wurde der technische Amylather mit Natrium 5 Stunden 
am Riickflu@kihler gekocht und hierauf das Destillat nochmals 
4 Stunden mit Natrium erhitzt. 

Eine aus 14°2 g Jodmethyl und 2°43 ¢ Magnesium dar- 
gestellte Lésung wurde bei 130° konzentriert, dann 25 cm’ 
alkoholfreier Isoamylather hinzugegeben und 2!/, Tage am 
RickfluBkiithler auf 200 bis 215° erhitzt. Em Ende der Ein- 
wirkung hatten sich weife Krusten abgesetzt. Beim Verarbeiten 
des Ganzen wurde eine stark nach Amylalkohol riechende 
Fliissigkeit erhalten, die nach dem Trocknen mit wasserfreiem 
Natriumsulfat 4 Stunden am Riickflu8kithler mit Natrium zwecks 
Abscheidung des Amylalkohols gekocht wurde. Nun wurde 
bei 10 mm und 100° der tiberschtissige Amylather vdllig ab- 
destilliert und der weiBe Riickstand nach dem Abtrennen vom 
unverdnderten Natrium mit Wasser zersetzt. Es schied sich 
eine unangenehm nach Amylalkohol riechende Flissigkeit ab, 
die bei 125 bis 130° und 755 mm déestillierte. Die Ausbeute 
war 0°4g. Die Konstitution des so erhaltenen Amylalkohols 
scheint mir jedoch keineswegs sichergestellt, da der Kahlbaum- 
sche Isoamylather wahrscheinlich auch Amylather anderer 
Konstitution enthalt. 
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Athylather des 2-Methyl-5-Oxyhexans und 
Methylmagnesiumjodid. 


Die Darstellung dieses Athers ist spater beschrieben. 

11-2. g Athylather des 2-Methyl-5-Oxyhexans wurden mit 
einer bei 130° konzentrierten Lésung von 2°43 g Magnesium 
und 14°2 g Jodmethyl 40 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt. Im 
Laufe dieser Zeit hatte sich am Boden des Reaktionsgefa@es 
eine grauweifS gefarbte Masse abgeschieden, die beim Auf- 
arbeiten mit der Fliissigkeit 1-48 g bei 70 bis 100°, 1°82 ¢ bei 
100 bis 135° und 3 g bei 135 bis 145° und 756 mm gab. 

Die erste Fraktion verbrauchte beim Titrieren mit einer 
Lésung von Brom in Chloroform 3:5 cm’ (l1cm?’ enthielt 
0-244 g Brom). Da die bromaddierende Substanz ein Heptylen 
ist, berechnen sich daraus 0°524 g Heptylen, vielleicht 2-Methyl- 
4-Hexen. Beim Fraktionieren des bromierten Gemisches destil- 
lierten neben einem nicht untersuchten Vorlauf 1'1 g bei 85° 
und 12 mm. Es ist eine nicht unangenehm riechende Flissigkeit, 
die sich als ein Heptylendibromid, vielleicht 2-Methy]-4, 5-Di- 
bromhexan, erwies. 


0°3126 g gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°4570 ¢ AgBr. 
Gef. Br 62°219/,; ber. fiir C7H,,Bro 62°009/) Br. 


Die zweite Fraktion (100 bis 135°) verbrauchte gleichfalls 
3°Scm* derselben Lésung von Brom in Chloroform, was 
0-524 g Heptylen entspricht. Beim Destillieren des bromierten 
Gemisches gingen 1g bei 85° und 12 mm, dem Siedepunkt 
des vorher analysierten Heptylenbromids iiber. Die Menge des 
gebildeten Heptylens aus der ersten und zweiten Fraktion 
betrigt demnach 1:°048 g. 

Die letzte Fraktion addierte nicht Brom und gab beim 
Kochen mit Natrium nur wenig eines Riickstandes, der auf 
Alkoholat schlieBen lieSe. Demnach ist die zuletzt aufgefangene 
Fliissigkeit nach Siedepunkt und Verhalten gegen Natrium 
unverdnderter Athylather des 2-Methyl-5-Oxyhexans. 


Anisol und Isoamylmagnesiumjodid. 


Eine aus 2°43 ¢ Magnesium und 20 g Isoamyljodid bereitete 
und bei 100° konzentrierte Lésung wurde mit 10°8g Anisol 
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auf 130 bis 150° erhitzt. Nach Ablauf der Reaktion wurde die 
mit verdiinnter HCl zersetzte, feste Masse mit Ather aus- 
geschiittelt. Die durch Kalilauge aus dem Ather herausgelésten 
Phenole gaben bei neuerlichem Anséuern und Ausschiitteln 
mit Ather 6°8g Phenol vom Siedepunkte 180 bis 182° und 
vom Schmelzpunkte 40 bis 41°. Die Ausbeute davon betragt 
78°/, der berechneten. Die phenolfreie atherische Lésung gab 
neben Vorlaufen 0°4 g bei 192 bis 194°, vielleicht Isoamylbenzol. 
Dasselbe beobachtete V. Grignard beim Phenetol. 


Anethol und Athylmagnesiumjodid. 


Aus 2°43 g Magnesium und 15°6 g Jodathyl wurde eine 
Lésung bereitet, bei 130 bis 140° konzentriert und hierauf mit 
15°7 g¢ Anethol auf 150 bis 160° erwarmt. Nach einiger Zeit 
trat lebhafte Gasentwicklung ein, so da8 das Ganze aufschéumte 
und schlieBlich fest wurde. Das daraus mit verdiinnter Schwefel- 
sdure abgeschiedene OI destilliert im Vakuum zum Teil bei 
130 bis 140° und 10mm und neben einer Zwischenfraktion 
bei 10 mm und 260 bis 270° als Harz erstarrend. Die Fraktion 
bei 130 bis 140° erstarrte und schmolz nach einmaligem Um- 
lésen aus Athylalkohol bei 93°, iibereinstimmend mit den An- 
gaben liber p-Anol. 


Veratrol und Methylmagnesiumjodid. 


10g Veratrol wurden mit einer bei 130° konzentrierten 
Lésung von 1°75 g Magnesium und 10°2 ¢ Jodmethyl auf 160 
bis 170° erhitzt. Das nach Ablauf der Reaktion erhaltene 
Produkt gab beim Zersetzen mit Wasser und verdiinnter Salz- 
sdure, Aufnehmen mit Ather eine Lésung, die an Kalilauge 
Phenole abgab. Die alkalische Lésung lieferte beim Ansauern 
und Ausschiitteln mit Ather 5°2¢ einer bei 89 bis 93° und 
11 mm siedenden Fliissigkeit, die nach Siedepunkt, Geruch 
und sonstigen Eigenschaften nur Guajakol sein kann. Die Aus- 
beute betragt 85°/, der theoretischen. In einigen Fallen verlief 
die Reaktion sehr stiirmisch. 


Guajakol und Methylmagnesiumjodid. 


2°43 g Magnesium und 14°2g Jodmethyl wurden geldést 
und dann allmahlich mit 5 g Guajakol versetzt. Nun wurde der 
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Ather abdestilliert und 2 Stunden auf 155 bis 160° erwarmt. 
Das zersetzte Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen. 
Der Riickstand, der nach dem Abdestillieren des Athers zuriick- 
blieb, destillierte bei 10 mm zum Teil bei 91 bis 95° als un- 
verdndertes Guajakol, in der Hauptmenge bei 110 bis 125°. 
Letztere Fraktion erstarrte und gab beim Umlésen aus Benzol 
bei 104° schmelzendes Brenzcatechin. Der Mischschmelzpunkt 
mit einem reinen Brenzcatechin (Kahlbaum) lag bei 104°. 


Methylenather des 1, 2-Dioxy-4-Athylbenzol und 
Methylmagnesiumjodid. 


Als ich 7°5 ¢ des obenstehenden Methylenathers auf eine 
bei 120° konzentrierte Lésung von 1°22¢ Magnesium und 
7°1g Jodmethyl bei 130° einwirken lieB, trat nach einiger Zeit 
eine heftige Explosion ein. 

Der zweite Versuch, wurde in derselben Weise begonnen, 
nur wurde bei Beginn der Reaktion sofort gut gekiihlt. Infolge 
der Gasentwicklung schéumte das Reaktionsgemisch lebhaft 
auf und erstarrte zu einer lockeren leichten Masse. Beim Auf- 
arbeiten wurde eine Fliissigkeit erhalten, wovon 2°2 ¢ bei 123 
bis 126° und 10 mm, ferner 2°5 g bei 126 bis 135° und 10 mm 
als angenehm riechende Substanzen tibergingen. 

Die erste Fraktion ist unreiner Athylather des 1, 2-Dioxy- 
4-Athylbenzols, verunreinigt mit etwas entalkyliertem Phenol. 
Die Stellung des Athoxyls wurde nicht ermittelt. 


0:1844 ¢ gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°2485 gAgJ. 
Gef. OC,H; 25°869/), ber. fiir CgH,O (OC5H;) OC,H; 2 ih 119/). 


DaB8 kein Methoxyl vorlag, konnte leicht dadurch ent- 
schieden werden, da8 eine zweite Alkoxylbestimmung mit 
vorgelegtem Dimethylanilin wohl bei 124° schmelzendes 
Phenylathyldimethylammoniumjodid gab, doch nichts des leicht 
zu fassenden Phenyltrimethylammoniumjodids vom Schmelz- 
punkte 176°. 

Die hdéhere Fraktion war wahrscheinlich mit Monodathyl- 
ather verunreinigtes Athylbrenzcatechin. Da beide Kérper nahe 
aneinander sieden, wurde von einer. Trennung abgesehen. 
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0*1728 g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°0914 7 AgJ. 
Gef. OC,H, 10° 149). 


Phenylaither und Athylmagnesiumbromid. 


10g reiner Phenylather wurde mit einer bei 130° kon- 
zentrierten Lésung von 2°43 g Magnesium und 11 g Bromathyl 
15 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt. Das zersetzte und mit 
Ather aufgenommene Produkt gab an Kalilauge Phenole ab, 
wovon 2¢ bei 76 bis 78° und 10mm destillierten und zu 
Krystallen vom Schmelzpunkte 39 bis 40° erstarrten. Letzteres 
ist nach Siedepunkt, Verhalten gegen Eisenchlorid sowie Brom- 
wasser Phenol. Im K6lbchen blieb ein héher siedendes Phenol 
zuriick, das 0°65 g wog und bei 50° schmolz. Nach einmaligem 
Umlésen aus Petrolaéther lag der Schmelzpunkt bei 56°. Die 
Substanz ist identisch mit o-Oxydiphenyl. Herr Prof. Hénig- 
schmid, der diese Verbindung seinerzeit auf anderem Wege 
erhalten hatte, stellte mir giitigst eine Probe von o-Oxydiphenyl 
vom Schmelpunkte 56° zur Verfiigung. Der Mischschmelz- 
punkt beider Substanzen lag bei 56°. 

Der alkaliunlésliche Teil destillierte bei 12 mm und 125° 
(4-5 g) und war in der Hauptmenge Phenylather vom Schmelz- 
punkte 28°. 


Benzylathylather und Methylmagnesiumbromid. 


Methylmagnesiumjodid, das aus 2°43 ¢ Magnesium und 
14°2 ¢ Jodmethyl hergestellt und bei 120° konzentriert worden 
war, wurde mit 13°6 g Benzylathylather 8 Stunden auf 160 bis 
180° erhitzt. Beim Aufarbeiten erhielt ich 4-2 g bei 130 bis 150° 
und 755 mm, die bei nochmaligem Destillieren bei 134 bis 137° 
lbergingen, dann 2:2 g bei 150 bis 160° und 10 mm und einen 
hdher siedenden Rest. Die bei 134 bis 137° siedende Fliissigkeit 
ist Athylbenzol in einer Ausbeute von 39°6°/,. 

Die bei 150 bis 160° siedende Fliissigkeit ist wahrschein- 
lich Benzylather, der nach der Reaktion 


2C,H,CH,OMgJ = (C,H,CH,), O+Mg,OJ, 
entstanden sein kiénnte. 


0°1225 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°3782 ¢ CO, und 0°0775 g H,0. 
Gef. C 84°20, H 7°080/). Ber. fir C,,H,,0: C 84°80, H 7° 129). 
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Benzylmethylather und Phenyimagnesiumbromid. 


Eine aus 2°43 g Magnesium und 15°7 g Brombenzol be- 
reitete und bei 120° konzentrierte Lésung wurde mit 8°1g 
Benzylmethyiather 6 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Beim 
Destillieren des aufgearbeiteten Produktes wurde bei 756 mm 
eine kleinere Fraktion bei 80 bis 150° und eine grdRere bei 
150 bis 210° erhalten, bei 10 mm und 125 bis 128° 1°6 ¢. 

Der Vorlauf gab beim Redestillieren wohl etwas Benzol, 
doch kein Toluol. Die zweite Fraktion lieferte 5g von bei 168 
bis 174° siedendem, unverdndertem Benzylmethylather. Die bei 
125 bis 128° und 10mm siedende Fliissigkeit ist Diphenyl- 
methan in einer Ausbeute von 14°/). 


0°1329 g gaben bei der Verbrennung 0°4508 g CO, und 0°0872 ¢ H,O. 
Gef. C 92°51, H 7°349)); ber. fiir CygH,5: C 92°80, H 7°20. 


Die Einwirkung fand in diesem Falle recht langsam statt. 


Benzylather und Methylmagnesiumjodid. 


Eine bei 110° eingeengte Lésung von 2°8 ¢ Magnesium 
und 16g Jodmethyl wurde mit 10g Benzylather 12 Stunden 
auf 160 bis 170° erhitzt. Beim Aufarbeiten wurde auf er 0°65 g 
Benzylather vom Siedepunkte 158 bis 162° und 10 mm, 
3°5g von bei 134 bis 136° siedendem Athylbenzol und 
schlieBlich neben einer Zwischenfraktion 3°3 g Benzylalkohol 
vom Siedepunkte 206 bis 210° erhalten. 


Benzylphenylather und Athylmagnesiumbromid. 


9°2¢ Benzylphenylather (Schmelzpunkt 38°, Siedepunkt 
bei 10mm und 152 bis 154°) wurden mit einer aus 1°22 ¢ 
Magnesium und 5°5 g Athylbromid hergestellten und bei 120° 
konzentrierten Loésung 15 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt. 
Das mit Ather aufgenommene Reaktionsprodukt wurde mit 
Kalilauge geschiittelt. Die alkalische Lésung gab beim Ansduern 
und Ausathern 2°3 g einer bei 76 bis 78° und 10 mm siedenden 
Fliissigkeit, die zu einer bei 40 bis 41° schmelzenden Krystall- 
masse erstarrte. Nach allen Eigenschaften liegt Phenol vor. Beim 
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Destillieren des alkaliunléslichen Teiles wurden 3g u-Propyl- 
benzol vom Siedepunkte 155 bis 159° und 758 mm, ferner 
2°Sg unverdnderter Phenylbenzylather vom Siedepunkte 148 
bis 155° und 10 mm erhalten. Beim Einséen einer Spur festen 
Benzylphenylathers erstarrte letztere Fraktion zu einer bei 38° 
schmelzenden Masse. 


Methylal und Phenylmagnesiumjodid. 


Eine bei 130° konzentrierte aus 2°43 ,¢ Magnesium und 
20°4 ¢g Jodbenzol bereitete Lésung wurde vorsichtig mit 15 ¢ 
Methylal vermischt und dann 2 Stunden auf 120 bis 130° 
erwarmt. Beim Aufarbeiten wurden 3°6 g¢ einer bei 59 bis 60° 
und 14 mm siedenden Flissigkeit erhalten, die sich als Benzyl- 
methylather erwies. 


0* 1452 ¢ gaben nach der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°2752 2 AgJ. 
Gef. OCHs, 25°049/); ber. fiir C,H, (OCHsg): OCH, 25°019%/>. 


Die Ausbeute betragt 30°/, der berechneten. 


Athylal und 1, 3-Dimethylphenyl-4-Magnesiumjodid. 


Aus 23°2 g Jodxylol (CH,:CH,:J = 1:3:4) und 2°43 2 
Magnesium wurde eine Lésung bereitet, bei 130° konzentriert 
und hierauf mit 20-8 g Athylal CH,(OC,H;), 4 Stunden auf 
120 bis 130° erhitzt. Beim Aufarbeiten wurden 4-25 ¢ einer 
bei 100 bis 105° und 11 mm siedenden Fliissigkeit erhalten, 
die bei nochmaligem Destillieren bei 98 bis 100° und 10 mm 
iiberging. Es ist der Athylather des 3, 4-Dimethylbenzylalkohols 
und bildet eine leicht bewegliche Flissigkeit von angenehmem 
Geruch. 

Die Athoxylbestimmung nach Zeisel, die bei raschem Erhitzen wegen 
der leichten Fliichtigkeit der Substanz meist zu niedrige Werte gibt, lieferte fiir 


0° 1901 g Substanz 0°2564 ¢ AgJ. Gef. OC,H; 25°859/,; ber. fiir CgH, , (OC)H;) 
27°449/, OC.H;. 


Athylal und p-Methoxyphenylmagnesiumjodid. 


Aus 2°43 g Magnesium und 23°4 g p-Jodanisol wurde eine 
Lésung bereitet, bei 110° konzentriert und dann mit 22¢ 
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Methylendiathylather 14 Stunden am RiickfluBkihler erhitzt. 
Beim Aufarbeiten wurden 2°3 g einer bei 106 bis 116° und 
ll mm siedenden Fliissigkeit erhalten, die bei nochmaligem 
Destillieren bei 11 mm und 111 bis 113° siedete. Es ist der 
Athylather des Anisalkohols und bildet eine farblose, eigen- 
tiimlich siiSlich riechende Flissigkeit. Die Ausbeute ist 14°/, 
der theoretischen. 


0° 1863 ¢ gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°5226 ¢ AgJ. 
Ber. fiir C; Hg (OC,H;) (OCH3) 0°5269 g AgJ. 


Acetal und Isoamylmagnesiumbromid. 


Eine aus 50g Isoamylbromid und 8 g Magnesium bereitete 
Lésung wurde bei 120° eingeengt und dann allmdhlich mit 40 g 
Acetal vermischt. Nun wurde 16 Stunden auf 100° erhitzt, 
wobei die urspriinglich klare Lésung eine halbfeste Masse 
abgeschieden hatte. Das zersetzte Reaktionsprodukt gab eine bei 
125 bis 155° und 740 mm siedende Fraktion, die nach vier- 
stiindigem Kochen mit Natrium neuerdings destilliert wurde. 
Bei 138 bis 142° und 740 mm gingen 12°8g Athylather des 
2-Methyl-5-Oxyhexans tiber. Die Ausbeute ist 26°9°/,. 

0°0972 g gaben bei der Verbrennung 0°2654 ¢ CO, und 0°1183 ¢ H,0. 
Gef. C 74°47, H 13°62); ber. fiir CgHy,,0 C 74°91, H 13°989/). 

Ferner wurden 7 g einer Fraktion von 142 bis 150° und 
740 mm erhalten, vielleicht ein Gemisch des obenstehenden 
Athers mit Diisoamyl, das bekanntlich bei der Herstellung von 
Isoamylmagnesiumbromid stets als Nebenprodukt entsteht. 


Acetal und Phenylmagnesiumbromid. 


Eine bei 120° konzentrierte L6sung von 2°43 g Magnesium 
und 15°7 g Brombenzol wurde mit 14 g Acetal 1 Stunde zuerst 


auf 110° und unter allma&hlichem Steigen der Temperatur 


schlieBlich auf 150° erhitzt. Nach Ablauf einer ziemlich leb- 
haften Reaktion wurde aufgearbeitet und dabei 8°34, d. i. 
55°/y bei 11 mm und 67 bis 69° siedendem 1-Athoxy-1-Phenyl- 
athan erhalten. 


0°1287 g gaben bei der Verbrennung 0°3755 ¢ CO, und 0°1096 ¢ H,0. 
Gef. C 79°57, H 9-529); ber. fiir CygH,4O C 79°94, H 9400). 
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332 E. Spiith, Ober Atherspaltung. 


Athoxyacetal und Phenylmagnesiumbromid. 


10°8 g Athoxyacetal wurden mit einer bei 110° konzen- 
trierten Lésung aus 1°62 g Magnesium und 10:5 ¥¢ Brombenzol 
im Laufe einer Stunde am RiickfluBkiihler von 100 bis 200° 
erhitzt und dann langsam erkalten gelassen. Beim Verarbeiten 
wurde auSer einem bei 10mm und 50 bis 60° siedenden 
Vorlauf von Athoxyacetal 6°52 g bei 100 bis 115° und 10 mm 
erhalten. Bei nochmaligem Fraktionieren gingen 4°6 g¢ bei 105 
bis 106° und 10 mm iber. Es liegt 1-Phenyl-1, 2-Diaéthoxyathan 
in einer Ausbeute von 40°/, vor. 

01586 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°3641 ¢ AgJ. 
Gef. OCH; 44°049/); ber. fiir CgHg (OC3H;)o 46°409/, OC,H;. 

Durch Kochen mit verdtinnter Schwefelsdure wird diese 
Verbindung leicht in Phenylacetaldehyd tbergefiihrt. 


Acetophenondiathylacetal und -Propylmagnesiumbromid. 


Eine aus 1°22 ¢ Magnesium und 6°2 g u-Propylbromid 
bereitete Lésung wurde mit 6°2g Athylacetal des Aceto- 
phenons! auf 80 bis 90° erwarmt, so da8 der Athylather aus 
dem Kiihler entweichen konnte. Nachdem der gréBte Teil des 
Athers verdampft war, trat eine lebhafte Reaktion ein, die zum 
Erstarren des Reaktionsgemisches fiihrte. Nun wurde mit Athy!- 
ather iibergossen und wie sonst aufgearbeitet. 3°69 gingen 
bei 92 bis 98° und 13 mm, 2°55 g einer nicht untersuchten 
Fliissigkeit bei 210 bis 220° und 16 mm iiber. Die Hauptfraktion 
ist der Athylather des Phenylpropylmethylcarbinols in einer 
Ausbeute von 59°/,. Es ist eine farblose, angenehm riechende 
Fliissigkeit, die bei 92 bis 93° und 12 mm siedet. 

0+2010 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0°2641 ¢ AgJ. 
Gef. OCH; 25°199/); ber. fiir C,,;H,, (OC H,) 23°449/, OC)H;. 

Die héhere Athoxylzahl scheint durch geringe Mengen 
des nahe siedenden Acetophenondiathylacetals hervorgerufen 


ZU Sein. 





1 Diese Verbindung wurde nach A. Arbusow, Journ, der russ. phys.- 
chem. Ges., 40, 637 (1908), dargestellt. 





